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Einleitung. 

Im Jahre 1893 hat Höfker> die Wärmeleitung der 

Dämpfe einer Gruppe von Aminbasen für eine Temperatur 
bestimmt, und im Jahre 1905 ist von Henßgen^ die Ab- 
hängigkeit der Wärmeleitung dieser Dämpfe von der Tem- 
peratur ermittelt. 

Beide Untersuchungen zeigten, daß die Konstitution der 
Molekeln einen deutlichen Einfluß auf die Größe der Wärme- 
leitung und auf den Temperaturkoeffizienten derselben aus- 
übt. Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist zu ermitteln, ob 
und in welchem Maße der Diffusionskoeffizient der Dämpfe 
dieser Körper gegen Wasserstoff und Luft durch die Kon- 
stitution der Molekeln beciiitlußt wird. 

Die untersuchten Dämpfe sind Abkömmlinge des 
Ammoniaks : NH3. Sie entstehen aus dem Ammoniak infolge 
teilweiser oder vollständiger Ersetzung der Wasserstoffatome 
durch Alkylreste. 

Die untersuchten Körper sind: 



/H /H 

N-H N-H N-H 

<CkRi V.O4H» \C5flt1 

Propylamin Butylamin Amylamin 

CbHsN CiHiiN C0H13N 

^ H / H - CaH» 

N-C2H5 N-C3H7 N-C2H6 

Diaethylamin Dipropylamin Triaethylamin 

CiHitN CtHisN GeHisN 



1 Höfker: Ueber die Wärmeieitung der Dämpfe von Afninbasen. 
Dissertation, Jena 1893. 

^Henßgen: Ueber den Temperaturkoeffizienten der Wärmeieitung 
der Dämpfe von Aminbasen. Dissertation, Jena 1905. 
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Die niedrig siedenden Flüssigkeiten — das Methylamin : 
CäHsN, Dimeiln lamin : CxHjN, Aethylamin : CgHiN und 
Trimethylamin : rHlI .iN — konnten wegen ihrer allzu großen 
Flüchtigkeit nicht zur Untersuchung nach der angewandten 
Methode herangezogen werden. Höhere Ableitungen, wie das 
Tripropylamin : CsüisN und das Dibutylamin : C9H19N wurden 
ebenfalls nicht untersucht, da diese, hochsiedenden Flüssig- 
keiten der Beobachtung zu große Schwierigkeiten darbieten. 

Dif benutzten Aminbasen waren von C. A. Kahlbaum 
in Berlin bezogen. 

Die Diffusion wurde in Wasserstoff und Luft beobachtet; 
von einer Bestimmung des Diffusionskoeffizienten der Amin- 
basen in Kohlensäure mußte abgesehen werden, da diese Basen 
mit Kohlensäure Verbindungen eingehen. 

Die vorliegende Arbeit wurde auf Anregung und unter 
Leitung des Herrn Prof. \V 1 n k e 1 m a n n unternommen. 

In dem folgenden behandelt: 

§ 1. Die theoretischen Formeln des Diffusionskoeffizienten 
nach Stefan und O. £. Meyer. 

§ 2. Die Unzulänglichkeit der Meyerschen Formel. 

§ 3. Beschreibung des Apparates zur Beobachtung der Diffu- 
sion mit einem Beispiel. 

§ 4. Die geringe Veränderlichkeit der Diffusionskoeffizienten 
bei den tmtersuchten Aminbasen mit verschiedenen 
Mischungsverhältnissen des Dampfes und Gases. 

§ 5. Berechnung des Diffusionskoeffizienten aus den Be- 
obachtungen. 

§ 6. Beschreibung des Apparates zur Bestimmung des Dampf- 
druckes der Aminbasen. 
§ 7. Beobachtungen über den Dampfdruck von Triaethyl- 
amin. 

g 8. Beobachtungen über die Diffusion von Aether. 
§ 9. Beobachtungen über die Diffusion der Aminbasen. 
§ 10. Ueber ein merkwürdiges Verhalten des Dampfes von 

Diaethylamin bei seiner Diffusion. 
§11. Reduktion der Diffusionskoeffizienten auf 0", und ihre 

Verglcicliung mit einander. 
§ 12. Berechnung der molekularen Weglängen der i^ämpfe 

von Aminbasen bei 0^ und 76 cm Druck. 
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§ 13. Beziehungen zwischen den molekularen Weglängen und 

Vergleich mit Höfkers Ergebnissen. 
§14. Zusammenfassung der Resultate. 

Die theoretischen Fornaeln des Diffusionskoefficienten 
nach Stefan und O. £. Meyer. 

Die Diffusion der Gase haben theoretisch besonders Max- 
well, Stefan, Bohzmann und O. £. Meyer untersucht. Man 
hat gefunden, daß der Diffusionskoeffizient sich aus dem Mole- 
kulargewicht, der molekularen Weglänge und der molekularen 
Geschwindigkeit der in einander diffundierenden Gase be- 
rechnen läßt. 

Die Formel von Maxwell' und Stefan- lieferte einen 
konstanten Diffusionskoeffizienten. Bei der Ableitung dieser 
Formel ist angenommen, daß für die Erscheinungen der Diffu- 
sion die Zusammenstöße zwischen ungleichartigen Teilchen, 
d. h. zwischen den Molekeln des einen imd des anderen Gases, 
von weit erheblicher Bedeutung sind als die Zusammenstöße 
gleichartiger Teilchen. Daß die Wirkung gleichartiger Teil- 
chen untereinander sich aufheben wird, ist nach ihrer Meinung 
durch folgendes begründet : ebenso oft wie es v orkonnnen 
wird, daß ein Teilchen durch einen Zusainmenstc^ß mit einem 
derselben Art an Strcimungsgeschwindigkeit gewinnt, wird das 
Entgegengesetzte der hall sein. Deshalb legen Maxwell und 
Stefan ihrer Theorie einen Diffusionswiderstand zu Grunde, 
der nur aus den Zusammenstößen der Teilchen des einen 
Gases mit den ihnen entgegenkommenden Molekeln des ande- 
ren entsteht, und lassen die Zusammenstöße zwischen den 
Teilchen gleicher Art unberücksichtigt. 

Anders O. E. Meyer. In seinem Lehrbut h^ sagt Herr 
Meyer : 

,,Die Annahme, daß die Uitlusionsstromung eines Gases 
nur in den entgegenkommenden fremdartigen Molekeln Wider- 
stand finden sollte, beruht lediglich auf einem Trugschluß. 
Denn die Diffusionsströmung ist viel zu gering, als daß in 
ihr ein ausreichender Grund dafür gefunden werden könnte, 

» Maxwell: Phil. Mag. vol. 20, pag. 21. ISöO. 
2 Stefan: Wieoer Berichte, Abt. II, Bd. 65, pag. 323. 1872. 
' O. E. Meyer: Die kinetische Theorie der Gase, II. Aufl., i^ig. 265. 
Breslau 1899. 
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weshalb die Teilchen mit den ihnen entgegenkommenden 
fremden Molekeln so viel häufiger oder kräftiger zusammen- 
stoßen sollten als mit ihresgleichen, so daß der Einfluß der 
letzteren verschwindend gering erschiene." 

Nach seiner Meinung sind deshalb die Zusammenstöße 
zwischen den Molekeln desselben Gases nicht zu vernach- 
lässigen. Er gelangt* zu einer Formel für den Diffusions- 
koeitizienten, nach welcher der Wert desselben von dem 
Mischungsverhältnis der beiden ineinander diffundierenden 
Gase abhängig ist. Nach dieser Formel ist der Diffusions- 
koeffizient nicht eine konstante Größe, denn je nach dem 
Mischungsverhältnis der in einander diffundierenden Gase wird 
unter sonst gleichen Umständen derselbe verschieden sein. 

Um zu entscheiden^ welche der beiden Formeln die 
richtigere ist, sind mehrere Arbeiten unternommen worden. 
Besonders eingehend hat sich hiermit Herr Wmkelmann^ be- 
schäftigt. Er macht darauf aufmerksam, daß die Beobach- 
tungen der Herrn von Obermaycr« und Waitz ^, die eine 
Veränderlu hkeit des Diffusiuaskoctf izit;nten erkennen lassen, 
doch nicht durch die Meyersche Formel dargestellt werden 
können. 

Seine eigenen Versuche zeigen wohl eine Aenderung des 
Diifusionskoeffizienten mit dem Mischungsverhältnis, die Ver- 
änderlichkeit ist aber bei weitem geringer, als sie durch die 
Formel von O. E. Meyer verlangt wird. 

Für uns ist es in der Folge von größter Wichtigkeit^ 
zu »erkennen, ob die Veränderlichkeit des Diffusionskoeffizienten 
so gering ist, daß man diesen als konstant, d. h. vom 
Mischungsverhältnis der beiden ineinander diffundierenden 
Korper unabhängig, ansehen darf. Es baut sich nämlich auf 
der Konstanz des Diffusionskoeffizienten eine Formel von 
Stefan auf, die aus beobachteten Größen denselben zu be- 
rechnen gestattet. 

Um über die Größe der Veränderlichkeit des Diffusions* 
koeff izienten ein Bild zu bekommen, wollen wir im folgenden 
dem Gedankengang des Herrn Winkelniann folgen. 

* O. E. Meyer: ebendort, pag. 262. 

» Winkelmann: Wied. Ann., Bd. 22, png. 1. 1884. 
« V. Obermayer: Wiener Berichte, Abt. II, Bd. 85, pag. 147 und 
pag. 748, 1882; Bd. 87, pag. 188, 1883. 

» Waite: Wied. Ann., Bd. 17, pag. 201. 1882. 
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§ 8. 

Die Unzulänglichkeit der Meyer'schen Formel. 

Diffundiert der zu untersuchende Dampf unter ganz 
gleichen Umständen einmal in Wasserstoff und das andere 
mal in Luft, so ist die in der Zeiteinheit hindurchtretende 

Dampfmenge, die wir bei der Diffusion in Wasserstoff ai,;., 
bei der Verdampfung in Luft ai,3 nennen wollen, propDrtional 
dem Diffusionskoeitizienten und einer Funktion des Maximal- 
druckes p des Dampfes und des Gesamtdruckes P des Dampfes 
und Gases zusammen. Bezeichnen wir diese Funktion mit 
f(P, p) und den Diffusionskoeffizienten des Dampfes gegen 
Wasserstoff mit Di^^ und gegen Luft mit Dt,a so bestehen die 
Gleichungen : 

ai,t = Di,2 f (P, p), 
ai,j = Di,i f (P, p). 



Der Quotient 



Dl,» ai,t 

ist also unabhängig von der Funktion f(P, p) und kann ohne 
Kenntnis derselben bestimmt werden. Die experimentelle 
Untersuchung des Quotienten ai,s/ai,s läßt, sobald sie für ver- 
schiedene Mischungsverhältnisse durchgeführt wird, erkennen, 
ob eine Abhängigkeit des Diffusionskoeffizienten vom 
Mischungsverhältnis — wie es die Meyersche Formel ver- 
langt — vorhanden ist. 

Herr Winkelmann^ hat diese Untersuchungen für die 
Diffusion von Wasserdampf in Wasserstoff, Luft tmd Kohlen- 
säure durchgeführt und gezeigt, daß die Meyersche Formel 
die Verdampfungsversuche nicht darstellen kann. 

Es hatte sich nach der Meyerschen Formel ergeben: 

für das Mischungsverh&ltnls 

N^_288 Ni__ 44,8 

als Diiiusionsko effizient 

Waflserdampf ^ Wasserstoff Dt,i=:0,482 0,181 
» —Kohlensäure Di,t =0,128 0,166 
— Luft 01,4=0,169 0,184 

^ Winkelmann: Wied. Ann., Bd. 22, pag. 16. 1884. 
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Daher sind die (^uutieuteit : 



für 



Ni 228 



Ni_ 

Nf — 686,« 



Nf — 442 



Dl,« ~ 
Dl,*"" 



berechn. 

iMcb Mcgrcn Formd 



baobaclit. 



berechn. 

ii«cll,M<!rcr$ Fomd 



beobaoht. 



3,76 



4,78 



0,80 



6,42 



3.22 



0,71 



3,44 



Die Werte der beobachteten Quotienten zeigen eine be- 
deutend geringere Aenderung mit der Temperatur als die 

Quotienten aus ckii nach Meyers 1 uiiiicl berechneten Zahlen. 
Die Aenderung v on Di,«/Di,s in d n beobachteten Zahlen be- 
trägt 1P) <'o gegenüber einer solchen von 79 <>o in den be- 
rechneten; bei dem Quotienten Di.2/Di,4 ist es noch ungün- 
stiger: die beobachteten Werte differieren um 7 o/o, die be- 
rechneten dagegen um 77 o/o. Die beobachteten und berech- 
neten Zahlen weichen in beiden Mischungsverhältnissen be- 
deutend von einander ab, besonders ist dies der Fall beim 
Mischungsverhältnis Ni/N, - 44,8/686,2. 

Die berechneten Zahlen beziehen sich auf die Temperatur 
0*', während die henl)Licliteten den 1 ViniuTaturen 49*,5 und 
02 ",4 angehören. Wenn auch die \ ersrhiedenen Kombina- 
tionen nach Versuchen der Hrn. von Obermayer und Winkel- 
mann nicht die gleichen Temperaturkoeffizienten haben, so 
sind auch bei Berücksichtigung einer solchen Verse hiedenheit, 
die immerhin gering ist, die Differenzen zwischen Beobachtung 
und Berechnung viel zu groß, um hierdurch ihre Erklärung 
finden zu können. 

Jm folgt nden soll zunächst für einen der untersuchten 

Dämpfe dei oben angegei)ene Quotient der Diti usiunskoetfi- 

zienten für zwei xer^chiedene Mischungsverhältnisse n.i( h 

Meyers Formel berechnet und gezeigt werden, dab derselbe 

eine nicht unbeträchtliche Variation aufweist, die auch hier 

im Gegensatz zu den Beobachtungen stest. 

Die- von Herrn Meyer* für die Diffusion zweier Gase 

aufgestellte Formel lautet: 




2 O. E. Meyer: Kinetische Theorie der Oase, pag. m 
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Hier ist die Anzahl der in der Raumeinheit vorhandenen 
Teilchen des ersten» die des zweiten Gases. Es ist dann 

Wt und Ws stellen die molekularen Geschwindigkeiten der 
ineinander diffundierenden Gase dar. 

Es bedeutet femer die gesamte Anzahl der Zusammen 
Stöße, welche tin Teilchen des ersten Gases in der Zeiteinheit 
erfährt, und es ist : 

Ci = 71 >r Ni wi V2 + rj« N« ywi* +"w«*. 

Für C«, welches dieselbe Bedeutung für das zweite Gas 
hat» findet man: 

Cs = ;i Nt w« } 2 + 71 ff'* Ni |wi« + w«^ 

Unter |i versteht man den Durchmesser oder die Wir- 
kungssphäre der Teilchen des ersten Gases und unter ^ die 
entsprechende Grö6e für die Moleküle des zweiten Gases; 
a ist die Entfernung, in welcher sich die Mittelpunkte zweier 
ungleichartiger Molekeln im Moment des Zusammenstoßes be- 
finden. Zwischen den Größen |i, ^ und c besteht die Be- 
ziehung: 

|i + h 

G ^ ' — — 

2 • 

Führt man in die Ausdrücke von C, und C« die mittleren 

molekularen Weglängen der Gase, die mit 1, für das erste 
Gas, mit I5J für das zweite bezeichnet werden mögen, ein nach 
den Gleichungen : 

Ii U 
berücksichtigt, daß: 

1 ^ i \ \' 

ist, und setzt: 



Im I / m 

/ — , w« = w |y — , 
mi ' 1^ mj' 

wo w die mittlere molekulare Geschwindigkeit des Wasser- 
stotiSy m sein Molekulargewicht, mi bezw. m^ das Molekular- 
gewicht des ersten bezw. des zweiten Gases ist, so wird aus 
der Gleichung für den Diffusionskoeffizienten folgende: 

^ \ /N» 1 \ + /Nr~i~ \\ 

\Nj Ii j/nn / \Ni 1« }^mi / ' 
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wo 



4y2 Vit r mi . 



Mit Rücksicht auf die spateren Versuche möge als Bei- 
spiel für die Berechnung der Diffusionsfcoeffizienten nach der 

vorstehenden 1 ornicl die Verdampfung von Butylciniin (normal) 
in Wasserstoff und Luft benutzt werden. Bei der Berechnung 
der Koeffizienten wurden folgende Werte für das Molekular- 
gewicht m und die molekulare Weglänge' 1 bei 0® benutzt. 
Wasserstofl 1 = löl . lO^ cm m = 2 

Luft „ := 82 . 10 „ „ = 29 

Butylamin (normal) =17,5.10 „ =73 

Für die Molekulargeschwindigkeit^ des Wasserstoffes bei 
0* wurde gesetzt: w = 169360 cm. 

Zu dem Wert der molekularen Weglänge von Butylamin 
(normal) ist zu bemerken, daß aus Reibungsversuchen jener 
Wert des Butylamius noch nicht bestimmt ist. In ihren Ar« 
beiten haben Stefan und Winkelmann gezeigt, daß die durch 
Beobachtung der Verdampfungsgeschwindigkeit bestinunteit 
Diffusionskoeffizienten wohl zur Berechnung der motekularen 
Weglänge zu verwenden sind, und daß die so gewonnenen 
Werte mit den aus Reibungsversuchen gefundenen in ge- 
nügender Uebereinstimmung stehen. Aus den an späterer 
Stelle der Arbeit ermittelten Diffusionskoeffizienten voiii Jutyl- 
amin (normal) in Wasserstoff und Luft, ist die molekulare 
Weglänge des Dampfes dieses Körpers ermittelt worden, dessea 
Wert hier vorweg genommen werden mußte, um ein un- 
gefähres Bild über die Veränderlichkeit des Diffusionskoeffi 
zienten nach der Meyer'schen Formel bei verschiedenen 
Mischimgsverhältnissen des in einander diffundierenden 
Dampfes und Gases zu erhalten. 

Bezieht sich Ni auf den Dampf von Butylamin, Ni auf 

das Gas, so wird nach der Meyer'schen Formel 

für das Mischungsverhältnis 
Ni. 118. 5 Ni^_ 1 70,^ 

Ni ~~ 623, 4ö N:i "~ Ö8Ö, 7a 

der Diffusionskoeffizient 

Butylamin (norm) -Wasserstoff Di,i =: 0,134 D'i,2 = 0,170 

„ -Luft Di,3 = 0,0423 D'i,8 = 0,046a 

3 Puluy: Wiener Berichte, Abt If, Hd 78, pag. 304. 1878. 
* O. E. Meyer: Kinetische Theorie der Gase, pag. 58. II. Auf* 
läge 1899. 
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Aus diesen W^ten erhält man die nachstehend ange- 
gebenen Werte der Quotienten der Diffusionskoeffizienten, 
denen die beobachteten, die aus dem § 4 vorw^genommen 
wurden, zur Seite gestellt sind. Es ist: 

V . Ni llS^ Ni 170,58 

Nt~ 623,46 N8~ 586,73 

berechn. beobaciit. berecku. beobaoht. 
gj = 3,l» 3,75 gg = 3,7C 3,76. 

Die Vergleichung zeigt, daß die beobachteten Werte des 
Quotienten sich kaum ändern, während die berechneten von 
3,18 bis 3,76 wachsen. 

Die berechneten Zahlen beziehen sich allerdings auf die 
Temperatur 0», während die beobachteten zu den Tempera- 
turen 450,96 bezw. bb^fiß gehören. Würden die verschiedenen 
Kombinationen von Dampf und Gas den gleichen Temperatur- 
koeffizienten besitzen, so würde der in Betracht kommende 
Quotient bei einer Aenderung der Temperatur der gleiche 
bleiben. Da dieses nach spätei^n Untersuchungen beinahe 
der Fall ist, so 'kann der Umstand, daß die beobachteten 
und die berechneten Zahlen sich nicht auf die gleiche Tem- 
peratur beziehen, kein Grund ihrer großen Differenz sein. 

Die bei weitem größeren Unterschiede zwischen Beob- 
achtung und Berechnung bei den oben angeführten Winkel- 
mann 'sehen Versuchen als bei den von mir angestellten haben 
ihre Ursache darin^ daß das Mischungsverhältnis in den 
erstercn Versuchen, die ein Temperaturintervall von fast 43^, 
nämlich von 49<',5 bis 92*,4, umfassen, sich viel bedeutender 
ändert als in den letzteren. 

Es ist die Frage, ob die großen Unterschiede zwischen 
Beobachtung und Berechnung darauf zurückzuführen sind, daß 
die Bedingungen bei den angestellten Versuchen mit den Vor- 
aussetzungen der Meyer*schen Formel nicht übereinstimmen. 

Bei der Ableitung der Formel von O. £. Meyer wurden 
zwei Gase betrachtet, die sich nach entgegengesetzten Seiten 
durch das Diffusionsrohr bewegten. Bei den vorliegenden Ver- 
suchen ist dies, wie man aus dem nächsten Paragraphen er- 
kennt, nicht der l ali, da hier das Qas fast v^ollständig in 
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Ruhe bleibt und nur der Dampf sich durch das Gas hindurch- 
bewegl. Die Anwendung der Formel ist aber doch wohl 
gestattet, wenn man bedenkt,^ daß der Widerstand, den der 
Dampf durch die Gasmolekeln erfährt, nicht wesentlich ver- 
ändert wird, wenn dem Gase eine in jedem Falle nur schwach 
fortschreitende Bewegung möghch ist". 

In der Formel von O. E. Meyer ist der Wert von 
Ni/Nä — des Verhältnisses der in der Raumeinheit enthaltenen 
Mok kille — an jeder Stelle der Rühre von bestimmender Be- 
deutung. Welcher Wert von Ni/N« bei dcti Versuchen der 
maßgebende ist, kann man von vornherein nicht sa^en. Man 
nimmt deshalb einen Mittelwert, den man in Rücksicht auf 
die getroffene Versuchsanordnung des § 3 in folgender Weise 
gefunden hat. Da an der Oberfläche der verdaiiipfendei) 
Flüssigkeit der Druck des Dampfes gleich dem Maximaldruck p, 
an dem offenen Ende der Verdampfungsröhre gleich 0 ist, 
so kaiiu man als mittleren Wert des Dampfdruckes p/*2 an- 
nehmen ; der mittlere Wert des ( i<i-,tli uckes ist dann P-p/2, 
wenn mari unter P den Atmosphärendruck versteht. Bezieht 
sich N; auf die in der Raumeinheit enthaltenen Molekeln 
des Dampfes und hat Nj^ dieselbe Bedeutung für das Gas, so 
kann man als angenäherten Mittelwert von N]/N, setzen: 

P 

Ni _ 2 

2 

Man kann für Ni/N« einen den tatsächlichen Verhält- 
nissen besser entsprechenden Wert mit Hülfe der Infini> 
tesimalrechnung einführen, wie es Hr. Winkelmanr^ gezeigt 

hat. Es ist dies hier unterblieben, da die beobachteten und 
berechneten Zahlen auch dann keine bessere Ueberein- 
stimmung zeigen. 

Aus den vorliegenden Untersuchungen erkennt man, daß 
auch für die Aminbascn die Meyer 'sehe Formel den Tat- 
sachen nicht gerecht wird ; die Veränderlichkeit der Dif f usions- 
koeffizienten mit dem Mischungsverhältnis des ineinander 
diffundierenden Dampfes und Gases ist weniger stark, als es 
die Formel erfordert. 



* Winkelmann: Wied. Ann., Bd. 22, pag. 15. 1884. 



Digitized by Google 



15 



In welch geringem Maße die Diffusionskoeffizlenten der 
Aminbasen vom Mischungsverhältnis abhängig sind, soll, im 
§ 4 gezeigt werden, nachdem im § 3 der benutzte Apparat 

tUT Beobachtung der Verdampfungsgeschwindigkeit und der 

ßestiuiiimiig einer Große, welche dem oben erwähnten a pro- 
portional ist, beschrieben sein wird. 




§ 3. 

Beschreibung des Apparates zur Beobachtung der 
Diffusion mit einem Beispiel. 

Um die Verdampfung einer Flüssigkeit in Wasserstoff 
oder Luft zu beobachten, wurde die von Stefan» angegebene, 
von Winkelmann^ modifizierte Methode der Verdampfung 
aus offenen Röhren benutzt. Der Apparat hatte folgende 
Gestalt. 

Einem Glasrohr a b von 200 mm Länge 
und 20 mm Durchmesser ist am unteren 
Kndv ein ungefähr HO miu langes Ivöhr- 
chen b c angeschmolzen, das zur Aufnahme 
eines kleinen, unten geschlossenen Röhr- 
chens von 100 mm Länge dient. Dasselbe 
trägt, vom oberen Ende als Nullpunkt be- 
ginnend, eine Millimetereinteilung. Dabei 
ist darauf zu achten, daß das obere Knde 
dieses Röhrchens senkrecht zu -meiner Axe 
abgeschnitten ist. Die Teilung wurtle. unter 
^ einem schwach vergrößc^rnden Mikroskop 
mit einem auf Glas e!nLj;cät/.t(Mi Mal^stab 
von Zeiß-Jena verglichen and lür richtig 
befunden. Das die zu verdampfendeFlüssig- 
keit enthaltende Röhrchen ragt aus bc un- 
gefähr 10 mm hinaus. Durch den doppelt durchbohrten 
Kork, der den Apparat bei a verschließt, werden zwei Röhren 
hindurchgeführt, die gerade Röhre f und die rechtwinklig ge- 
bogene g h, die mit ihrem unteren Ende h über den Anfang 
des graduierten Rührchens reicht. Das Gas, in welches die 
Verdampfung stattfinden soll, wird durch die Röhre gh ein- 



» Stefan: Wiener Berichte, Abt. II, Bd. 68, pag. 385. 1874. 
- Winktlmann: Wied. Ann., Bd. 22, pag. 7. 1884. 
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geleitet und durch f wieder ausgeführt. Der game Apparat 
wird bis oahe an den Kork in ein Wasserhad gesetzt, dessen 
Inhalt durch ein mechanisches Rührwerk lebhalt bewegt wurde. 
Die zur Aufnahme der Flüssigkeit dienenden Röhrchen müssen 
möglichst vertikal stehen. 

Dieser von Hrn. Winkelmann angegebene Apparat hat 
vor dem von Hrn. Stefan benutzten, der aus einer ^ Böhre 
bestand in dessen vertikal gestellten Schenkel die zu unter- 
suchende Flüssigkeit gebracht wurde, über die durch die 

horizontale Röhre ein Strom des Gases hinweggUtt, in das 
die Verdampfung stattfinden sollte, zwei Vorteile: 

einmal wird durch die Verengerung der Röhre ab in 
das Röhrchen bc dem Dampf sicherer die Temperatur des 
Wasserbades übermittelt, wie es durch Versuche von Herrn 
Winkelmann nachgewiesen ist; 

das anderemal wird der Druck des Dampfes am offenen 
Ende der Verdampfungsröhre sicherer gleich 0. 

Die Beobachtungsweise selbst war folgende: Man ließ 
«inigc Zeit den Gasstrom durch den Apparat hindurchtreten 
imd bestimmte dann die Zeit, welche nötig war, um das 
Niveau der Flüssigkeit im Röhrchen um 1 oder 2 mm sinken 

zu lassen. Zur Beobachtung diente ein Fernrohr, das zur 
Vermeidung parallaktisrher Fehler in einer Entfernung von 
2,5 m vom Apparat aufgestellt war, und eine gute Sekunden- 
uhr, deren Gang im Laufe der Untersuchung mehrmals kon- 
trolliert wurde. 

Wie eine Beobachttmg vor sich ging, möge ein Beispiel 
zeigen. Wir wollen die Diffusion von Butylamin (normal) 
in einer Wasserstoffatmosphäre betrachten. Der Wasserstoff 

wurd(; in der bekannten Weise in einem großen Kipp'schen 
Apparat aus granuliertem Zink, das von Merc k-Darmstadt be- 
zogen war, und verdünnter Schwefelsaure dargestellt. Um 
das Gas zu trocknen, wurde es durch zwei Waschflaschen 
mit konzentrierter reiner Schwefelsäure und einen großen, 
mit ChiorcalciamgefülltenTnrm geleitet In der folgenden Ta- 
belle Nr. I gibt die erste Reihe den Abstand h in nun des 
Flüssigkeitsniveaus vom offenen Ende der Röhre an, die zweite 
die Zeit t,-to in sec, in welcher das Niveau um je 1 mm 
im graduierten Röhrchen fiel; die dritte Reihe zeigt die Tem- 
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ptratur des Bades, wie sie an einem Normalthermometer ab- 
gelesen war, dessen Kugel in möglichst gleicher Höhe mit 
der verdampfenden Flüssigkeit gehalten wurde. Bei den Ab- 
lesungen am Thermometer mußten außer der dem Instru- 
mente eigenen Korrektion noch die für den aus dem Bade 
heraushängenden Faden angebracht werden. In der vierten 
Spalte findet man den Quotienten aus der Zeit ti-to und dem 
, Mittelwert des Abstandes h. 

Tabelle Nr. 1. 



Diffusion von ButyUunin (n) in Waasentoff, 

Barometentand Im Mittel: 796,26 mm; beimtzt wurde das Theimo- 
meter Nr. 11707. Sein Quedcsilberfaden ragte beim Teilstrich 13 
aus dem. Wasserbade. Die Temperatur auf der mittleren Höhe 
des heraushängenden Fadens war 24*. 



Abstand 

h in mm 


Zeit 

ti— t» in sec. 


Temperatur 
des Bades 
abgelesen 


2 (t, - 1«) 
hl -f ho 


32 




54,9 


55.03 




33 


354 


54,9(i 


55,10 


■' " 10,918 


84 


882 


54,93 


65,10 


10,806 


86 - 


2866 


64«99 


65,05 


241,000 


dl 


899 


66,00 


65,02 


10^ : 


88 


412 


64|94 


66,06 , 


10,987 


40 


2-427 


64,96 


66,01 


V. 240,949 


42 


2.44t 


54,97 


66,04 


' 2.10,756 


4a 


467 




55,04 


10,988 


44 


472 


65,00 


66,02 


10,861 


45 


488 


55.00 




10,854 



' . I ' ' ' I > .,-. 1 . I ' 

Teilt man die Beobachtimgen in zwei Gruppen, von 
denen die erste die Beobachtungen von Ii » 32 bis. »IS und 
•die zweite die von h » 38 bis 45 tunfaßt, so erhält man 'fol- 
gende Resultate. 



Tabelle Nr. la. 



hi-j-hu 
2 


2 (t, — to) 
h.H-h« 


Baroineterdrück 


Temperatur des 
Bades konigiert 


85 = ^2 + 38 


10,941 




66,08 






766,20 




42--^Ö-t-45 


10,871 


66,10 



2 
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Die Differenz der maßgebenden Größe 2 (ti — to)/hi ho 
ist 10,941 — 10,871 = 0,070 oder gleich 0,6o/o. Der Umstand, 
daß in der ersten Hälfte die Temperatur niedriger ist als in 
der zweiten, hat zur Folge, daß wegen der schnellen Ver- 
dampfung der Quotient 2 (ti — to)/hi +ho bei der höheren Tem- 
peratur kleiner werden muß, wie es auch tatsächlich der 
Fall ist. 

Der Wert von 2(ti — tg)/ hi+ho ist bei viclcü Körpern 
außer vom Gesamt druck P und dem Maximaldruck p des 
Dnrnpfes auch von der Größe h abhängig. ^ Für diese Körper 
ist der Wert des Quotienten 2(ti — to)/hi -fho nicht konstant; 
er ninunt rascher ab, als die Niveautiefe h wächst. Auf die 
Aenderung des Quotienten ist auch das Gas, in dem die Ver- 
dampfung stattfindet, von Einfluß; dieselbe ist bei der Ver- 
dampfung in Luft geringer als bei der Diffusion in Wasser- 
stoff. Bei niederer Temperatur und langsamerer Abdam- 
pfung ist die Abhängigkeit des Wertes von 2 (ti — to)hi-|.h») 
unbedeutender als bei höherer Temperatur und rascherer Ver- 
flüchtigung. Diese Abhängigkeit der Quotienten ist jedoch nur 
gering und mit wachsendem h schwindet der limfiuß von h 
ganz und gar, sodaß in genügender Tiefe der Ausdruck 
2 (ti— to)/lu+lio konstant wird. 

Bei den- uns vorliegenden Körpern ist der Quotient 
2 (ti — to)/hi+ho fast unabhängig von h, wie das vorgeführte 
Beispiel zeigt. Bei den angestellten Versuchen wurde stets 
darauf geachtet, daß die Verdampfung nicht zu schnell vor 
sich ging, und mit der Beobachtung in genügend grossem 
Abstände vom offenen Röhrchenende begonnen wurde. 

Gleichzeitig mit der Verdampfung der betreffenden Sub- 
stanz in Wasserstoff wurde die Diffusion des Körpers in Luft 
beobachtet Die Luft wurde von einem Wasserstrahlgebläse 
geliefert und in der gewöhnlichen Weise getrocknet. Um 
von den Aenderungen des Wasserdruckes in der Leitung un- 
abhängig zu sein, wurde eine sehr große Flasche vorgeschaltet, 
welche als Luftkissen diente. 

Die Geschwindigkeit des durch den Apparat lundurch- 
geschickten Gasstronies ist innerhalb weiter Grenzen für die 
Verdampfungsgeschwindigkeit ohne Bedeutung. Weil die not 
wendige Menge des durchströmenden Gases umso größer sein 

» Winkelknann: Wied. Ann., Bd. 22, pag. 152. 1884. 
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muß, je mehr Flüssigkeit in der Zeiteinheit verdampft, so 
warde der Wasserstoffstrom stets stärker genommen,, als der 
Luftstrom. 

Später wurden die gleichen Versuche bei einer Tem- 
peratur angestellt, die von derjenigen, bei welcher zuerst beob- 
achtet wurde, um ungefähr lO** entfernt war. 

. § 4. 

Die geringe Veränderlichkeit 
der Diffusionskoeffizienten bei den untersuchten 

Aminbasen mit verschiedenen 
Mischungsverhältnissen des Dampfes und Gases. 

Es war im § 2 gezeigt worden, daß, wenn man die 
bei der Diffusion in Wasserstoff verdampfte Flüssigkeit s 
menge mit ai,8, bei der Difi'usionin Luft mit ai,» und mit 
Di,t den Diffusionskoeffizienten gegen Wasserstoff^ init D\,9 
den gegen Luft bezeichnet, folgende Gleichung besteht: 

Di,i ai,8 

Dl ,8 ai,s 

Die Große 2(ti — to)/hi +ho, deren Bestimmung wir im 

vorigen l'aragraphen gezeigt haben, ist den in der Zeitein- 
heit verdampften Flüssigkeitsmengen umgekehrt proportional. 
Wählt man die Indiccs von 2(ti — to)/hj-|-ho analog denen 
der Größe a, so findet man: 

2 (tx - to ) I " ^(ti-tp) - 
Di,> - hi-fho 'jt,f ^ Dl.« _h|-f h., _!,» 

r 1 ~ ~2(t^tor 

_ hl 4- ho _ 1,1 

Bestimmt man den Quotienten femer für ein anderes 
zusammengehöriges Wertepaar von 2{ti — to)/bi-fbo bei einer 
anderen Temperatur, so gelangt man unmittelbar auf Grund 
der Versuche zu einem Bilde über die VeränderUchkeit der 
Quotienten Di^t/Dt,» und damit der Diffusionskoeffizienten 
selbst. 

In der folgenden Tabelle ist in der ersten Spalte der 
Name der untersuchten Substanz, in der zweiten die Tem- 
peratur, bei der beobachtet wurde, angegeben. In der 
dritten Spalte findet man die Mittelwerte der Quotienten 
2 (ti — to)/ht+ho, wie diese sich aus der Beobachtung der Diffusion 
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in Luft ergaben. Die vierte Spalte zeigt die Mittelwerte von 

.2(ti — to)/hi-f-ho, gewonnen aus der Beobachtung der Ver- 
dampfung der Substanz in Wasserstoff. Die letzte Spalte 
gibt den Wert des Quotienten 1)^,^/0 i.3,bei dessen Berechnung 
unmittelbar die aus der Beobachtung gefundenen Mittelwerte 
von 2(t, — to)/hi+ho benutzt sind, da, wie im § 3 gezeigt war, 
diese Größe bei den untersuchten Körpern und der ange- 
wendeten Beobachtungsweise von h beinahe unabhängig und 
konstant ist. 

Von einer Bestimmung von Di,2/Di,s mußte bei Propyl- 
amin abgesehen werden» da ein einwandfreier. Wert für den 

Quotienten 2 (ti — to)/hi-f-ho bei der Verdampfung in Luft in 

der niederen Temperatur nu ht \orlag. • • 

Tabelle Nr. 2. 



Name der 
Substanz 




/2 (t, - U)\ 
V h, 4- ho / 


\ hl +h« / 
1^ 


D,,, 
Dt^ 


Butylamin 
(normal) 


46^ 

46,00 
55,06 


.67468 

06,4.50 
41,063 


17,848 

17,827 
10,906 


3,76 

3,73 
3,76 


Butylamiii 

(secupdär) 


86,88 
46/)0 


80,424 


14,257 

7,859 


8,85. 
8,87 . 


Diäethylatnin 


30,06 
40.82 


29,177 


14,245 
7,744 


8,78 
3,77 


Amylamin 

. i.-. ■ • f ■ ~ 


75.B4 


54,152 
b 1,558 


13,758 
8,003 


3,94 
3,94 


Dipropylainin 


72,47 
80,00 


57,084 
89,8(0 


14,851 
10,366 


3,84 
8,84 . 


Triaethylamin 


58,26 

C9,16 


47,077 

26,549 


11.926 

6,705 


8^95 

3,96 



Man sieht aus der l.iljelle, daß der Quotient D,,.../Di,3 
mit waclisender Tenipt ratur wohl eine kleine Aenderuüg er- 
leidet, doch ist diese äulAcist gering. 

Bei Butylamin (normal) ist sie nicht nachweisbar, da 
die Werte von Di,g/Di,»für die Temperatur 4ö^96 und 55",0(> 
die gleichen sind. 
Bei ist die Aenderung von Di,g/Di,» oder in Prozenten 



Butylamin (sec.) 0,02 0,5 o/o 

Diaethylamin 0,04 1,1 

Amylamin 0,00 0,0 " o 

Dipropvlamin 0,00 0,0 'Vo 

Triaethylamin 0,01 0,3 % 
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Die Aenderung des Quotienten, die im Mittel nur 0,30/0 
beträgt, ist so klein, daß wir denselben als konstant ansehen 
dürfen. Die Diffusionskoeffizienten werden nahezu unab- 
hängig vom Mischungsverhältnis des ineinander diffundie- 
renden Dampfes und Gases sein. Die von Maxwell und Stefan 
aufgestellte Formel, die einen vom Mischungsverhältnis freien 
Diffusionskoeffizienten liefert, entspricht denmach den Tat- 
sachen weit besser als die Meyer'sche Formel. 

Aus der Tabelle folgt ferner, daß die Diffusionskoeffi- 
zienten der Dampfe der Aminbasen in Wasserstoli' und Luft 
fast den gleichen lemperaturkoeffizienten besitzen müssen. 

§ 5. 

Berechnung des Diffusionskoeffizienten aus den 

Beobachtungen. 

Um aus den Beobachtungen den Diffusionskoeffizienten 
zu ermitteln, soll eine von Herrn Stefan^ hergeleitete, von 
Herrn Winkelmann- korrigierte^ Formel benutzt werden. 

Die Formel erfordert die Kenntnis der Abhängigkeit der 
Verdampfungsgeschwindigkeit vom Gasdruck. Dalton hatte ge- 
funden, daß die Verdampfungsgeschwindigkeit einer Flüssig- 
keit dem Maximaldruck p ihres • Dampfes direkt und dem 
Luftdruck P umgekehrt proportional sei. Als Herr Stefan die 
Versuche von Dalton wiederholte, fand er ein anderes Gesetz^ 
demzufolge die Verdampfung proportional dem Logarithmus 
eines Bruches ist, dessen Zähler der Luftdruck, *iesscn Ntuner 
der um die Tension des verdampfenden Körpers verminderte 
Luftdruck ist. Für kleinen Sättigungs- und großen Luftdruck 
fällt dieses Gesetz mit dem Daltonschen zusammen. Herr Stefan 
konnte das experimentell gefundene Gesetz auch theoretisch 
auf Grund seiner Diffusionstheorie^ die einen vom Mischungs- 
Verhältnis unabhängigen Koeffizienten liefert, begründen. 

Da im § 1 gezeigt ist, daß der Diffusionskoeffizient bei 
den untersuchten Aminbasen vom Mischungsverhältnis fast 
unbeeinflußt ist, so dürfen wir die Stefansche Relation auf 
unsere Versuche anwenden. 

« Stefan : Wiener Berichte, Abt. II, Bd. 68, pag. 408. 1874. 

2 WinkchnaiHi: Wied. Ann., Bd. 22, pag. 20. 1884. 

3 Die Korrektion ist von Stefan als richte anerkannt wofden; 
siehe Wied. Ann., Bd. 41, pag. 739. 1890. 
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Die Formel lautet : 

v = _ log (nat) p^". 

Hier bezeichnet: 
V das Volumen des Dampfes bei dem Drucke P und der 

Temperatur r; 

kv den Diffusionskdeffizienten des Dampfes gegen das be- 
treffende Gas, bezogen auf den Druck P upd die Tempe- 
ratur T des Versuches; 

h den Abstand des Flüssigkeitsniveaus vom offenen i:.iide 
der Röhre; 

F den Druck der Atmosphäre ; 

p den Maximaldruck des Dampfes bei der Temperatur t. 

In der kurzen Zeit dt entwickelt sich ein Dampf volumen 
vdt und das Niveau der verdampfenden Flüssigkeit sinkt in 
dem Röhrchen um eine kleine Strecke dh. Versteht man 
nnier dr die Dichtigkeit des Dampfes bezogen auf den Druck P 
und die Temperatur r des Versuchs und unter 8r die 'Dichtig- 
keit der Flüssigkeit bei t^. so ist : - 

d> V. dt = Sf . dh; 

Sr . dh kr , , P 

377 dt = h- P=ri' 

h.dh = ^-^' dt . log (nat) =r-^ — 

8r ^ ^ P — p 

Ist ho die Tiefe des Niveaus der Flüssigkeit zur Zeit 
t=to und hl, die Tiefe desselben zur Zeit t^ti, so folgt aus 
der letzten Gleichung durch Integration: 

(hl -4- ho) (hl — ho) kr dr . . ... , m.x P 

2 " "ir ^^-^^^ Fir^ 

und daraus: 

— (^u +ho)(ht — ho) Sr 



2 d, (ti - - to) log (nat) P 

P-p 

Die DichtigKeit dr, bezogen auf P und r, läßt sich unter 

Voraussetzung der Gültigkeit des Boyleschen und Gay-Lussac- 
schen Gesetzes auf die Dichtigkeit do (bezogen auf P = 76 cm 
und 0^) nach der folgenden Gleichung zurückführen: 

P 273 
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Die Dichtigkeit do läßt sich endlich auf die normale 
Dampf dichte du (bezogen auf Lu£t)^ die sich unmittelbar aus 
dem Molekulargewicht berechnen läßt, ausdrücken, nämlich: 

do = da . 0,001293. 

Hiermit wird: 

Femer wird der Koeffizient kr, bezogen auf P, auf den 
Koeffizienten bezogen auf Po » 76 cm, mittels der Gleichung 

reduxiert. Durch diese Reduktion erhält man: 



Kr 



_(ht-i-ho) (hl -ho sr 273 +T 1 



2 0,001293.dn 273 lti-tol(k)g(nat)P-log(nat)[P-pl 

Führt man statt .der natürlichen Logarithmen die ge- 
wöhnlichen Briggschen * ein, so ist: 

(hl -f h») (hl — ho) Sr 273 -fr lo g e 



2 0,m-m . dn 273 [ti- toj [log P-log (P-p)l • 



Beschreibung des Apparates zur Bestimmung des 
Dampfdruckes der Aminbasen. 

Aus der im vorigen Paragraphen hergeleiteten Formel 
erkennt man, daß zur Berechnung der Diffusionskoeffizienten 
der Wert von p, der Tension des Dampfes, bekannt sein muß. 

Ueber die Tension der Aminbasen liegt kein Beobach- 
tungsmaterial vor; es mußte also für die in Frage kommen- 
den Temperaturen die Spannkraft der untersuchten Dämpfe 
bestimmt werden. Da nicht . allzu viel Material der Sub- 
stanzen vorlag, konnte nur ein Apparat benutzt werden, der 
es gestattete, mit geringen Mengen von Flüssigkeiten zu 
arbeiten. 

Zuerst wurde die Dampfspannung auf statischem Wege 
zu ermitteln versucht. Der Apparat bestand im wesentlichen 
aus zwei Barometerröhien, die einen Durchmesser von 17 mm 

hatten und eine Millimeterteilung trugen. In die eine der 
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Röhren wurde eine kleine Menge der zu untersuchenden Sub- 
stanz gebracht. Die Differenz der auf O^iediiziertei. Queck- 
silberhöhen sollte die Tension der Substanz angeben. Tr>tz 

der größten Sorgfalt war es nicht möglich, befriedigende Werte 
für die Tension des Alkohols, den man zur Prüfung des 
Apparates als Versuchssubstanz benutzte, zu erhalten. 

Bei niedrigerer Temperatur war die Differenz zwischen 
den aus den Versuchen berechneten und den aus der Tabelle 
von Regnault^ entnommenen Werten größer als bei höherer 
Temperatur, wie es Tabelle Nr. 3 seigt. 



Tabelle Nr. 3. 



Temperatur 


Berechneter | Beobachteter 
Druck hl mm 


Differenz 


18^ 


3«,06 


90,88 


5,72 


15,7 




.44,02 


5.42 


19,? 


47,85 


4-2,98 


4,87 


25,6 


65,29 


61,13 


4,16 


28^ 


77,18 


78,2U 


8^4 



Es ist anzuiieiimen, tüiü die i'lüssigkeit bei noch so vor- 
sichtigem Einfüllen stets Luft von den Wänden mitgerissen 
hat. Der beobachtete Wert für den Druck ist dann keines- 
wegs die Tension der betreffenden Substanz, sondern viel- 
mehr die Tension vermehrt um den Druck der mitgerissenen 
Luft Da bei höherer Temperatur die mitgerissene Luft sich 
auf ein größeres Volumen ausdehnt, so wird ihr Druck ge- 
ringer und die beobachtete Tension muß gegenüber dem be- 
rechneten I>ruck eine kleinere DiÜerenz bei höheren als bei 
niedrigeren Temperaturen aufweisen. Durch die obige An 
nähme kann also der Widerspruch zwischen beobachteten und 
berechneten Größen in genügender Weise erklärt werden. 

Dieser an und für sich einfache Apparat wurde auf- 
gegeben. Man wählte nun einen Apparat, der sich auf der 

dynamischen Methode aufbaute und sich eng an den von 
Herrn Schmidt- beaut/ten anschloß. Im folgenden möge der- 
selbe kurz beschrieben werden. 

^ Landolt und Börnstein : Physikalisch - chemische Tabellen, Ta- 
lMne*35. Bedin 18Q4. 

> O. C. Schmidt: Zeitschrift für phys. Chem., Bd. 7, pag. 44L 1891 
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An das Kölbchen A ist eine lange Glasröhre RR an- 
geschmolzen, die an dem oberen Ende durch einen einge- 
schliffenen Glashahn geschlossen wird. Da eine Verwendung 
von Fett nicht angängig war, so wurde der Glasschliff mit 
Quecksilber gedichtet, das zu diesem Zwecke in die Erweite- 
rung E des Rohres R gefüllt wurde. An dem Glasstöpsel 
war ein kleiner Glashaken H angeschmolzen, an dem mit 
einer Drahtschleife das die Temperatur des Dampfes an- 
zeigende Thermometer TT hing. In C, seitlich am Rohre RR, 
war ein Röhrchen angesetzt, das sich in D "P -förmig 
verzweigte. 




Der untere Teil stellte eine Verbindung mit dem Kolb- ' 
chen A dar, der obere führte zu einem Kühler KK, der durch i 
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eine Quecksilberdicht uiig ebenfalls luttdicht mit diesem Rohre 
verbunden war. An den Kühler schlössen sich zwei große 
Flaschen von zusammen ungefähr 14 bis 15 Litern Inhalt 
an, welche den Zweck hatten, während des Siedens den Druck 
konstant zu halten, eine Vorrichtung, die schon Regnault bei 
seinen Versuchen benutzt hatte. (In der Figur sind die Flaschen 
fortgelassen.) Der ganze Ap[)arat stand durch Kundtsche 
Röhren mit einer zweistiefeligen Oelluftpumpe in Verbindung 
u.mit einem 8 lüm Iii langen ( ilasrohr, das als Manometer diente, 
um den im Innern des Apparates herrschenden Druck an- 
zugeben. In W befand sich ein Dreiwegehahn, durch den 
die Luftpumpe an den Apparat angeschlossen werden konnte. 
Neben dem Manometer M stand ein von mir selbst hergestelltes 
Barometer das denselben Durchmesser von 17 mm wie 
das Manometer hatte, um Fehler wegen der Kapillarerhebung 
zu vermeiden. Die beiden Rohre M und B trugen eineMilli- 
metetteilung von 200 mm beginnend bis 800 mm. Die Höhen 
der Quecksilbersäulen wurden niiiiels Fernrohres abgelesen. 
Bei der Bildung der Differenz dieser beiden Höhen mußte 
berücksichtigt werden, daß die Nulli)unkte der beiden Teilungen 
nicht zusammenfielen; das Barometer stand um 1,3 mm höher 
als das Manometer. Damit die Differenz der beiden Queck- ' 
Silbersäulen die Tension des Körpers bei der beobachteten 
Temperatur war, mußte noch eine Korrektion angebracht 
werden, nämlich diejenige, welche durch die Reduktion der 
Quecksilbersäulen auf 0 ^ entstand. Das in den Dampf hängende 
Thermometer war in 0^,2 geteilt und gestattete eine Schätzung 
auf O^jOö, seine Fundanientalpunkte wurden während der 
Untersuchung öfters geprüft und unverändert gefunden. Um 
das stoßweise Kochen der Flüssigkeit zu vermeiden, wurde 
das Kölbchen A zu ungefähr V4 mit kleinen Granaten gefüllt. 
Vor jeder Untersuchung wurde der Apparat abwechselnd mehr- 
mals ausgepumpt und mit trockener Luft gefüllt. Darauf wurde 
die zu untersuchende Substanz in das Kölbchen A gebracht 
und dieses in ein Oelbad gesetzt, das durch einen untergesetzten 
Bunsenbrenner erwärmt wurde. 

Zur Prüfung des Apparates wurden einige Bestimmungen 
der Spannkraft des Alkohols ausgeführt. Die Resultate einer 
Versuchsreihe sind in der folgenden Tabelle Nr. IV zusammen- 
gefaßt 
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Tabelle, Nr. 4. 



Tension des Alkohols. 



2i > 
Ä I 



«4» 



0» 



V M O. 

E-^ I 



■5-g E 

« 3 5 

8Q.S 



C V. c 

OQ e 



N 

= > 

^ I 

Q = 



i5> 



•C D.O. 

o E E 



^ C 4^ 



N o 



I 


II 


III 


IV 

— 


V 


1 V' 


VII 


VIII 


IX 


X 


26,6 


25,48 


60,56 


60,55 


+0,01 




0,03 










26 


28,05 


70,67 


70,26 


4-0,21 


0,26 










28 


29,70 


77,13 


77,12 


-f-0,01 


0,01 










80 


31,74 


86,43 


87,01 


—0,58 


0,66 










Sl 


32,77 


91,72 


92,03 


—0,31 


0,33 






- 




84 


85,10 


104,27 


103,90 


+0,37 


0,86 










87 


88,46 


124,15 


124,15 


+0,00 


0,00 










SB 


40,27 


136,49 


185^77 


+0,72 


0,60 










88 


41,90 


148,40 


148,32 


+ 0,08 


0,05 


41,92 


148,47 


-0,07 


0,04 


40 


44,53 


168,89 


168.56 


+0,33 


0,20 


44,56 


168,79 


+0,10 


0,06 


43 


47,84 


199,93 


199,29 


+0,64 


0,32 


47,88 


199,67 


+ 0,38 


0,19 


46 


49,63 


218,27 


216,37 


+ 1.90 


0,88 


49,69 


216,94 


+ 1,33 


0,62 


46 


51,08 


233,90 


232,58 


+ 1,32 


0,57 


61,13 


233 J 6 


+0,74 


0,32 


46 


54,62 


275,29 


274,13 


+ 1,16 


0,40 


54,71 


276,19 


+-0,10 


0,04 


47 


56,23 


297,90 


296,21 


+ 1,69 


0,67 


66,31 


297.36 


+0,56 


0,18 


61 


69,87 


351,78 


348,35 


+3,38 


0,96 


59,95 


349,49 


+-2,29 


0,66 


64 


62,77 


400,38 


398,24 


-f 2,14 


0,51 


62,87 


399.97 


+-0,41 


0,10 


•54 


66,78 


455,80 


463,16 


+2,64 


0,68 


66,90 


455,67 


+0,13 


0,03 


66 


66,84 


477,54 


476,27 


+2,27 


0.48 


66.97 


477,98 


—0,44 


0,09 




1 




Mittel 0,40*>/. 




Mittel 0,24% 



Aus der Tabelle sieht man, daß mit steigender Tem- 
peratur die Differenz zwischen den beobachteten und berech- 
neten Werten wächst. Der beobachtete und der aus Tabellen 
von Regnault berechnete Druck ist in mm angegeben. Die 
Bedeutung der einzelnen Spalten ergibt sich aus der Tabelle. - 

In der Kolumne I stehen die Temperaturen auf lialber 
Höhe des Quecksilberfadens des Thermometers, wie sie durch 

ein von außen an die Röhre RR mögUchst eng angelegtes 
Therniometer gemessen wurden. Dasselbe selbst in den Dampf 
hineinzuführen, gelang wegen der Enge der Röhre R nicht. 
Nimmt man an, daß die auf die oben beschriebene Weise er- 
mittelte Temperatur auch an derselben Stelle der Köhre 
henscht, und daß die Temperatur im Innern der Röhre gleichr 
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mäßig abnimmt, so müßte man nach der bekaniitfii Formel 
die Korrektion für den heraushängenden Kaden berucksich- 
tigen. In der Spalte VII findet man die so korrigierten Tem- 
peraturen und in der Spalte VIII den hierfür nach Regnault 
berechneten Druck. Die Differenzen zwischen dem beob- 
/ achteten und berechneten Druck sind jetzt -kleiner geworden, 
wie es die Spalten IX und X zeigen. Der mittlere prozentuale 
Fehler beträgt jetzt 0,24 o/o gegen 0,40 o/o ohne Berücksich- 
tigung der Korrektion für den heraushängenden Faden. 

Im allgemeinen ist der in der Temperatur von 40" an 
beobachtete Wert größer als der berechnete. Herr G. C. 
Schmidt' hat auch von dieser Temperatur an größere Werte 
für die Tension des Alkohols gefunden als Regnault. 

Man sieht, daß der Apparat hinreichend genaue Werte 
Uetert; um zur Bestimmung der Tension der Aminbasen in 
den Temperaturen zu dienen, bei denen die Verdampf ungs- 
geschwirtdigkeit ermittelt war. 

■ §'7. 

Beobachtungen über den Dampfdruck von 

Triaethylamin. . 

Wie die Bestimmung der Tension der untersuchten Amin- 
basen geschehen ist, möge ein Beispiel und zwai das des 
Triaethylamins zeigen. 

Nachdem der im § 6 angegebene Apparat in der be- 
schriebenen Weise mit trockener Luft gefüllt und die zu unte;- 
suchendc Base in das Kölbchen gebracht worden war, ließ 

man die Flüssigkeit bei zwei nahen Temperaturen sieden, von 
denen möglichst die eine etwas unter, die andere etwas über 
der Temperatur lag, bei der der Driu k des Dampfes be- 
stimmt werden sollte. Man beobachtete den im Apparat 
herrschenden Druck durch Ablesung der Quecksilbersäulen 
am Manometer und am Barometer, an der iK>ch die im vorigen 
Paragraphen angegebenen Korrektionen anzubringen waren. 



^ G: C. Schmidt:- Zeitschrift für phys. Chem., Bd. 8, pag. 628. 1891. 
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- So wurde gefunden für Triaethylamin 

in der Temperatur als Druck 

p in cm 

^^'^^ . 39,702 entfernte ein wenig Luft. 

69,03 39,362 , . 

g Man ließ etwas Luft hinzutreten. 

69 03 39*^91 entfernte ein wenig Luft. 

Jetzt verminderte man den Druck im Apparat durch Aus- 
pumpen soweit, daß man in die Nähe der zweiten Temperatur 
kam, für welche die Tension bestimmt werden mußte. 

Es war bei der Druck 

to p in cm 

^^'^^ 26,559 ManlIeßctwasLufthfnzutretcn. 

58,26 26,758 

' 2g rjf^ entfernte ein wenig Luft. 

53*29 20 Man ließ etwas Luft liinzutreten. 

Aus den Werten solcher Versuchsreihen bildete man die 
Mittel, die zur Interpolation für die gesuchte Tension dienten. 
In den folgenden Zusammenstellungen bedeutet t die Tem- 
peratur und p den dazu gehörigen Druck in cm. 

t" p in cm t p in cm pincm 

68.29 2I>.840 . . • 

58,26 2tl,7öS 58,05 26,559 

58,29 2(>,885 5S,10 26.706 58,36 2H/ja9 

58,27 26,882 58,05 26^578 68,46 '^Ift^d 

Mittelwert 1. 58,28 26,829 11.58,07 26,614 lU. 58,41 26,994 

Durch Interpolation findet man als Tension tür die Fem- 
peratur 58'' 2H unter Benutzung der Mittelwerte (1 und II) 
und (II und III) folgende Werte 

■ - ■ t* . p in cm 

58,26 26,809 

: 58,26 26,826. 

l^ntei Zugrundelegung der Mittelwerte (I und III) er- 
gibt sich durch Extrapolation für: 

t« = 58,26 p =r 26,804. 

Aus diesen drei Werten findet man für 

- 58.26 die I cnsion p - 26,813. 
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In der höheren Temperatur ergaben sich aus den Ver- 
suchen die nachstehenden Werte: 



f 1 


p in cm 


t« 


p in cm 


69,30 


39,702 






69,24 


39,610 • 


69,03 


39,362 


69/21 


39,581 


69,03 


39,391 


69,37 


39,836 


69,01 


39,356 




39,806 


69,11 


39,577 


Mittelwert 69,28 


39,707 


69,05 


39,422 


Dtirch Interpolation findet man für: 




t« 




p in cm 




69,20 




39,608 




69,16 




39,558. 




£s war femer durch die zweite Versuchsreihe gefunden: 


p in cm 




p in cm 


69,20 


39,522 


• 




69,23 


39,621 


69,00 


39,300 


69,22 


39,581 


69,01 


39,362 


Mittelwert 69,22 


39,586 


69,01 


39,331. 



Durch Interpolation ergibt sich für: 

p in cm 
69,20 38,561 

69,16 39,513. 

Als Mittelwerte erhält man für: 

t« p in cm 

69,20 39,585 
69,16 39,536. 



§8: 

Beobachtungen über die Diffusion von Aether. 

Die Bestimmung aller zur Berechnung der Diffusions- 
koeffizienten nötigen Größen ist uns jetzt bekannt, sodaß wir 
zur Auswertung derselben herangehen können. Um genügende 
Vertrautheit und Genauigkeit in der Untersuchungsmethode 
zu erhalten, wurde zunächst die Diffusion von Aether in 
Wasserstoff, Luft und Kohlensäure untersucht, da für die ein- 
zelnen Kombinationen der Ditiusionskoeffizient früher be- 
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stimmt' worden war. Die einzelnen Versuche wurdöü^^i der 
im Zimmer herrschenden Temperatur angestellt, um von der 
Beobachtung des Wasserbades und der Handhabung des Rühr- 
werkes frei zu sein. 

Um die Resultate der einzelnen Versuche, die bei ver- 
schiedenen Temperaturen ausgeführt waren, untereinander zu 
vergleichen, wurden aus den Beobachtungen sofort die Diffu- 
sionskoeffizienten für den Druck von 76 cm und die Tem- 
peratur 0^ berechnet. 

Am Schluß des § 5 ist die Formel für den Diffusions- 
koeffizienten Kr, der sich auf die Temperatur r des Ver- 
suches und den Normaldruck bezieht, angegeben; sie lautet; 

(ht + h>) {hj — ht) sr 273 +ir löge 



2 0,001293. dn 273 [ti— to](logP-iog(P-p5. 

Reduziert man diesen Koeffizienten auf O** nach der 
Formel: 

'273 -f T\n 



80 ist zwar für die einzelnen Kombinationen die Größe n 
nicht genau bestimmt, doch geht aus den Versuchen des Herrn 

Winkelmann hervor, daß man mit genügender Genauigkeit für 
n den Wert 2 bei den drei Diffusionskoeffizientcii annehmen 
darf, sodaß 

Kj =- Ko ^""lyl""^ ^^^^ ^^^^ 

^ _ (ht4-h») (hl — h,) sr _273 Iog_c 

2 ■ ü,ÜÜ129i.dn 273 4-T [ti — tol[logP-iüg(P-p>] 

Die nurmale Diclue des Actherdampfes, bezogen aut Luft 
als Einheit, ist dn = 2,565. 

Die Dichtigkeit des flüssigen Aethers ist bei 0**, bezogen 
auf Wasser, nach den Tabellen von Landolt und Bömstein* 
0,736. Mit der Hilfe des Ausdehnungskoeffizienten von Kopp 



1 Stefan: Wiener Berichte, Abt. II, Bd. 68, pag. 409 u. 419, 1874» 
und Winkelmann: Wied. Ann., Bd. 22, pag. 23, 1884. 

> Landolt und Börnstein: Physikalisch - chemische Tabellen: Ta* 
belle 65a. Berlin 1894. 
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und Pierre findet man als Dichtigkeit Sr desselben bei der 
Texnperatur i foigeade Werte bei 





fr 




16^5 


0,7176 


0,85588 -^1 


17 


0,7170 


0,85554^1 


18 


0,7159 


0,85485 — 1 


19 


0,7147 


0,85410 ^ 1 


20 


0,713G ■ 


0,85347 — 1 


21 


0,7125 


0,85277 — 1 


■ die Tension 


p des Aether 


s hatte man mit 



Trägt 
die von t<> 



g 7 angegebenen Apparat als Mittelwerte der Beobachtungen 

die nachstehenden Zahlen erhalten: 

bei der TemperatuSr t den Druck p in cm 

15,96 37,276 
16,91 ' 38,921 

17.90 40,558 
■ 18,88 42,272 
. 19,87 43,996 

20.91 ■ 45.827. 
man die einzelnen Werte von p als Ordinaten, 
als Abszissen in ein Koordinatensystem ein und 

verbindet den ersten mit dem letzten Wert, so weichep die 
übrigen Werte nur wenig von dieser Geraden ab, und die 
Spannkraftskurve verläuft fast linear. Interpoliert man des- 
halb, von dem' Werte für t» 15,96 und für = *20,91 
ausgehend, die Werte der Tension für t« = 16.17 . . . . 21, 
so ergeben sich die Größen in der zweiten Spalte der Ta- 
belle Nr.^ V. In der S])alte drei findet man die direl<t aus 
den Mitteln der beobachteten Zahlen von Grad zu Grad inter- 
polierten Werte ; in der Spalte vier ist die Differenz der Werte 
der Spalten zwei und drei angegeben. 

Tabelle Nr. 5. 



Temp. 
t 


p in ein 
interpoliert 


p In cm 
berechnet 


Differenz 


16 


37,845 


87,845 


0,000 


17 


89,073 


89,075 


0,002 


18 


40,800 


40,758 


0,042 


19 


42.528 


42,479 


o,o4y 


20 


44.255 


44,223 


0.022 






i".n.s5 


0.002 



Digitized by Google 



Iti der folgenden Tabelle Nr. VI findet man alle zur 
Berechnung des Diffusionskoeffizienten Aether-Wa&serstoff 
nötigen Größen. In der letzten Spalte ist der Wert des Diffu- 
sionskoeffizienten selbst, bezogen auf 0® und 76 cm Druck, 
angegeben. 

Tabelle Nr. Ik 
Diffusion Aether^Wasserstoff. 



immer 

des 

rsudis 


ittlere 
öhe h 
1 cm 1 


absolute 

Temper. 

ues 


Mittelwerte 

der Orojse 

> M>) 


Druck des 
Dampfes 


Barometer- 
stand 


DifflusfaHi*- 

ij.iL-rri/icnt 


z > 




Versuchs 


hl 4- h« 


p in cm 


P in cm 




1 


Q A 

o,U 


291,0 


89,74 


40,800 


74,90 


0,8868 


o 
* 


Q e 
o,ö 


291,4 


88,63 


41,491 


74,90 


0,2828 


u 
o 


4,ü 


'291,5 


88,68 


41,664 


74,90 


0,2803 


Ä 
4 


4,4 


291.6 


87.44 


41,837 


74,90 


0,2823 


0 


o,b 


292,2 


82,32 


42,873 


74,85 


0,2876 


O 


Ö,ü 


293,7 


76,33 


45,464 


74,79 


0,2796 


'S 
1 


4,U 


'^93,7 


75.44 


45,464 


74,79 


0,2829 


8 


4,8 


293,7 


74,27 


45,164 


74,79 


0,2878 


9 


8,0 


291,4 


86.88 


41,491 


75,15 


0,2896 


10 


3,0 


292,4 


84,59 


43,219 


75,08 


0,2773 


11 


8,6 


292.4" 


82 90 


43 219 


7508 


0 2830 


18 


8,0 


292,7 


81.96 


48,787 


74^87 


0,2798 


18 


8,1 


291,0 


94,86 


40^ 


74,61 
74,61 


0,2697 


14 


8,6 


291,1 


89,76 


40,987 
88,862 


0,2831 


le 




S89,6 


106,48 


7495 


0,2700 


17 


2,8 


i»9,7 


102,37 


88664 


74,95 


0,2756 


19 


4.1 


289,9 


94,44 


38,900 


74,89 


0,2942 


20 


2,0 


289,6 


102,20 


88,382 


74,65 


0,2758 


21 


2,7 


289,7 


99.85 


38,654 


74,65 


0,2809 


22 


8,6 


2SiJ,8 




38,727 


74,65 


0,2918 


28 


2,1 


289,8 


100,00 


38,727 


74,94 


0,2801 


24 


2,7 


289,8 


99,03 


38,727 


74,94 


0,2829 


25 


3,3 


^289,8 


98,03 


38,727 


74.94 


0,2858 


26 , 


3,7 


289,8 


97,37 


38,727 


74.94 


0,2878 



Als Mittelwerte aus diesen 
durch Zusammenfassen der Werte 
mutieren Höhen folgende Zahlen : 
in der Höhe h in cm als 
2,0 
3,0 
3,9 

5,() 
Ö.O 



Beobachtungen findet man 

nahe beieinander liegender 

Diffufti 1 koeffizient K© 
U,274 
0,281 
0,285 
0,287 
0,2875 
0,2öy6 
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'Als Wert des Diffusionskoeffizienten für Aethylaether 
gegen Wasserstoff (bezogen auf 0^ und 76 cm Druck) darf 
man den Mittelwert zwischen den- Koeffizienten nehmen,- die^ 
zu h 5,6 und h ^ -8^0 gehören^ Man > erhält: 

Ko 0,289. 

AeUicr*Was$»rstoft. - - 

In derselben Weise wie in Tabelle von Nr. VI mögen 
jetzt die Beobachtungen über die Diffusion des Aethers in' 
Luft durch die Tabelle Nr. VII wiedergegeben werden.. . < 

Tabelle Nr. 7. ... • ' . i 

Diffusion Aetiiei^Lttft. 



Nummer 
des 

Versuchs 


Mittlere 
Höhe h 

in cm 


absolute 

Temper. 

des 
Versuchs 


Mittelwerte 

der Grösse 

2 (t.'-to) 


Dnick des 
Daniptes 
p in cm 


Barometer- 
stand 

P in cm 


DHftosions^ 

koeffizient 
(0* u 76 cm) 

K» 


1 


8,6 


298,7 


283,49 


46,464 


74,79 


0,07627 


2 


6,1 


291,4 


834,88 


41,491 


75,16 


0,07618 


8 


1,7 


291,0 


846,70 


40,800 


74,61 


0^07401 


4 


2,8 


291,1 


340,04 


40,973 


74,61 


0,07471 


5 


1,5 


289,7 


381,35 




71,95 


0,07341 


7 


y,5 


289,8 


380,31 


rSS,7L' 7 


74,94 


0,07366 


9 


2,7 


289,G 


383,68 


38,382 


74.81 


0,07386 


10 


3,6 


290,1 


358,G5 


39,215 


75,01 


0.07668 


11 


2,6 


289,6 


38(>,07 


38,382 


74,81 


0.07357 


12 


2,2 


289,4 


a92.02 


38.ÜB6 


74,81 


0,07333 


13 


2,2 


289,4 


ööb,92 


ssma 


74,81 


0,07391 


14 


2,7 


289,7 


377,96 


88,554 


74,7G 


0,07438 


16 


2,7 


289,7 


378,67 


38,654 


74,76 


0,07424 


16 


3,8 


290,0 


361,35 


39,073 


74,76 


0,07616 


17 


4,2 


290,3 


862,29 


39,591 


74,76 


0,07649 


18 


6,9 


291,0 


880,00 


40,800 


74,66 


0,07746 



Als Mittelwerte ergeben sich für: 

die Höhe h in cm als Diffusionskoettizient Kg 
2,7 0,0741 
3,6 0,0760 
4,0 0,0763 
6,ö 0,0763. 
Der Wert des Diffusionskoeffizienten Aether-Luft (be- 
zogen auf 0^ und 76 cm Druck) ist demnach: 

Ko = 0,0763 

Aether-Luft. 
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Zuletzt mögen die Beobachtungen über die Diffu?;ion von 
Aethyläther in Kohlensäure in derselben Weise folgen. Die 
einzelnen Beobachtungen sind in der Tabelle Nr. VIII an> 
gegeben. 



Tabelle Nr. 8. 
Diffusion Aetlier-Kolilensäure. 



Nummer 

des 
Versuchs 


Mittlere 
Höhe h 

in cni 


absolute 

ff^m rt Ar 

des 
Versuchs 


Mtttdwerte 
d^r OrSsse 

2 (t, - to) 
hi + h« 


Druck des 
Dampfes 
p in cm 


Barometer- 
stand 

P in cm 


Diffusions« 

kof ffi/ient 
(oo u. 76 cm) 

Ko 


2 


1,7 


26»3 


641,96 


88,727 


74,9i 


0,06168 


3 


4,0 


289,1) 


523,40 


38,1K)0 


74,58 


0,05277 


4 


3,1 


28f),6 


538,71 


38,382 


74,81 


0,05262 


6 


2,5 


289.6 


534,19 


38,382 


74,81 


0,05305 


7 


3,4 


290,1 


507.14 


39,245 


75,01 


0,05416 


8 


1.6 


289,3 


574,84 


37,8i3 


74,81 


0,06036 




2,3 


28f>,7 


525,81 




74,76 


0,05351 


10 


1,8 


289/; 


550,00 


a8,HS-2 


74,81 


0,05287 


11 


2,."> 


289,6 


556,59 


38,382 


74,76 


0,05073 


12 


S.l 


290,0 


538,45 


39,073 


74,76 


0,05111 


18 


3,4 


290,0 


520,89 


39,073 


74,76 


0,05284 


14 


6,0 


291,0 


483,65 


40,800 


74,56 


0,06284 



Als Mittelwerte dieser Beobachtungen findet jnan: 

in der Höhe h in cm als Diffusionskoeffizient Ko 

1,8 0,0520 
2,4 0,0024 

3,3 0,0528 
4,0 0,0528 
6,0 0,0528. 
Der Wert des Diffusionskoeffizieiiten von Aethyläther 
in Kohlensäure (bezogen auf 0» und 76 cm Druck) ist aus 
den letzten drei Beobachtungen: 

Ko » 0,0528 

Aether-Kohtcnslurc 

Man sieht aus der Zusammenstellung der Mittelwerte, 
daß der Diffusionskoeffizient von der mittleren Höhe nicht 
unabhängig ist. Derselbe wächst mit wachsendem Abstände 
der verdampfenden Flüssigkeit vom offenen Ende des Ver- 
dampfungsröhrchens.. Für alle drei Kombinationen wird aber 
mit wachsendem h dieser Zuwachs immer kleiner, sodaß der 
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DiffnsionkoeffiBient tich einem bestimmten Grenzwert nähert. 

Bei dei Diffusion von Aether in Wasserstoff wird dieser Grenz- 
wert am langsamsten, bei der Diffusion Aether-Koliiensäure 
am sciinclisten erreicht. 

Herr Winkelmann* hat dieselbe Erscheinung bei der Ver- 
dampfung von Wasserdampf, wo sie noch stärker hervortritt, 
bemerkt und genauer beobachtet. Auf Grund seiner Ver- 
suche gibt Herr Winkelmann folgende Erklärung für diese 
Erscheinung : 

,,Die Zunahme des Diffiisionskoeffizienten mit wach- 
sendem h ist in der Druckänderung des Dampfes an der 

Oberfläche der verdampfenden Flüssigkeit begründet. Bei 
kleineren Werten von h erfolgt die Verdampfung s-a schnell, 
daß hierdurch an der Ol x rl lache nicht der in der Rechnung 
eingeführte Maximaidruck, wie derselbe der Temperatur des 
Bades entspricht, sondern ein kleinerer Druck herrscht. Dies 
kann daher konunen, daß einerseits durch die schnelle Ver- 
dampfung eine Temperaturemiedrigung der verdampfenden 
Substanz bewirkt wird, oder daß andererseits die Fortführung 
des Dampfes von der Oberfläche zu schnell geschieht, als 
daß ein Ersatz hinreichend schnell geleistet werden kann." 

Die gefundenen Werte für die Diffusibnskoeffizienten des 
Aethers sollen mit den schon vorliegenden von Stefan und 
Winkelmann verglichen werden. 

Die von Stefan im 68. Bd. der Wiener Sitzungsberichte 
angegebenen Werte bedürfen noch einer Korrektion. In 
der zui Auswertung benutzten Formel fehlt der Quotient 
% = ^^m^ »^*^ Temperatur des Versuches angibt. 

In einer seiner späteren Abhandlungen macht Herr Stefan* 
hierauf aufmerksam und korrigiert den Wert des Diffusious- 
korffizienten Aether-Luft nach dem Vorgang von Winkel- 
monn für die Temperatur von 0,0827 auf 0,0844; hier 

liegt offenbar ein Druckfehler vor, die Korrektion ist für 
;p = =* 1,07 viel zu klein, aus dem Werte 0,0827 müßte 
0*0885 werden. 



3 Winkelmann: Wied. Ann., Bd. 22, pag. 156. 1884. 

A Stefan: Wiener Sitzungsberichte, Abt. II, Bd. 68, pag. 409. 1S74. 
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Aus diesem Grunde und weil bei der Berechnung des 
spenfischen Gewichts stets 0,73 gesetzt ist, einerlei bei welcher 
Temperatur die Beobachtung vor sich ging, habe ich es vor- 
gezogen, aus den von Stefan angegebenen Zahlen die Diffii- 

sionskoeffizjenien von ALthci m Luft und Wasserstoff, be- 
zogen auf die Tem}>eratur des Versuches und den Normal 
druck P = 76 qm, n^ch der Formel für aus dem § 6 zu 
berechnen. 

Für die Diffusion von Aether gegen Luft hatte Herr 
Stefan» bei 19* in der Höhe (in om) h « 1,9 bis %\ bei der Tem- 
peratur f< » 19 als Mittelwert f ttr 

(t»-t,} Iog(uat)p'^ - 1064,2 

gefunden, und für die Diffusion von Aether gegen Wasser 
Stoff sind von demselben^ bei der Temperatur t = IQ^* fol 
gende Zahlen ermittelt worden: 

in der Höhe h in cm als Zeit t^ — t« in sec. 

2,9 — 3,1 625 
3,4 — 3,6 610 
3,9 — 4,1 690. 
Mit diesen Zahlen erhält man die Werte der Diffusions- 
koeffizienten, die in Tabelle Nr. IX angegeben sind. 

Tjibell« Nr. 9. 



Höhe 


Temperatur 


Diffusionskoeffizient 


h in cm 


r 


gegen 


Kt 


2,0 


19,0 


Luft 


0,08664 


8,0 


19,2 


Wasserstoff 


0,8182 




J9,2 




0,3195 




19,2 


n 


0,3228 


Mittelwert 






8,5 


19,2 


Wasserstoff 


0,820 



Nimmt man die schon zur Reduktion der Koeffizienten 
auf O*' benutzte Formel: ^ 

so wird • 

Ko - 0/279 und K* = 0,0767 

Aether-Wa«serstoff Aether-Laft 



^ Stefan: Wiener Sitzungsberichte, Abt. II, Bd. 68, pag. 419. 1874. 
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In der folgenden Tabelle mögen die Werte der einzelnen 
Beobachter zusammengestellt werden. 

Tabelle Nr. 10. 

Diffusioiiskoeffteietit(<)*utid 76 cm I>rtick) von Aethsrlaether in 



Beobachter 


Wasserstoff 


Luft 


Kohlensäure 


Stefan, 


0,279 


0,0757 




Winkelmarm, 


0.29ß 


0.077ß 


0,0552 


Hansen. 


0,289 


0,0768 


0,0528 



Die yon mir gefundenen Werte liegen zwischen denpJO: 
der beiden anderen Beobachter und zwar näher an denen 
von Winkelmann. ' Die Stefan 'sehen Werte sind wahrschein- 
lich nicht die Endwerte der Di£f usiönskoeff izienten, denen diese 
n^t wachsendem h zustreben, da dieselben sich nicht auf ge- 
nügende Tiefe der mittleren Höhe beziehen. Der Wert des 
Diffusionskoeffizienten Aether-Wasserstoff von Stefan — 0,279 
— stimmt nahe mit dem von mir gefundenenWerte von 0,282 
überein, der sich auf dieselbe Hohe, nämlich h 3,5, be- 
zieht. Die Differenz der Werte der einzelnen Beobachter ist 
vermutlich auch in der nicht vollständigen Uebereinstimmung 
des verwendeten Materials begründet. 

§ 9. 

Beobachtungen über die Diffusion von Aminbasen. 

Im folgenden Abschnitt findet man die beobachteten 
Werte der untersuchten Aminbasen und den daraus berech- 
neten Diffusionskoeffizienten, der sich auf die Temperatur T 
des Versuches und den Druck P » 76 cm bezieht. 

Die Berechnung geschah nach der im § 5 abgeleiteten 
Formel. 

K ^ (hl -)- ho) (hl -• ho) Sr 273 -j-T log e 

^ 2 0,001293 .dn 273 [ti-tolHogP— log(P— p)] 

Um die Formel für die Rechnung etwas übersichtlicher 
zu machen, wurden einige kleine Umstellungen an derselben 
vorgenommen. Es wird dann: 

K - (h« — M log /o?-» 1 T\ ' 

^ ~ 0,001293 . 273 dw * ^^^^ " 2 (!> - t^) [log P - log (P - p)]' 

In dieser Formel ist die Größe ^^l^^ ok V^^ konstant 
und gleich 0,12303, da lu — h, = 0,1 cm ist. 
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Da nach den Beobachtungen über die Verdampftmgs- 
geschwind igkeit und den Dampfdruck der Aminbasen nur 
wenig Substanz dieser Körper vorhanden war, so war es un- 
möglich, das spezifische Gewicht der Basen für die Tem- 
peraturen^ bei denen die früheren Beobachtungen stattgefunden 
hatten, durch Versuche zu bestimmen. 

Man Ixirechncte deshalb aus den im Handbuch der or- 
ganischen Chemie von Beilstein^ gefundenen Werten iür das 
spezifische Gewiciit der verwendeten Substanzen bei verschie- 
denen Temperaturen ihren Ausdehnungskoeffizienten, mit 

« 

dessen Hilfe für die in Frage kommenden Temperaturen die 
Dichtigkeit bestimmt wurde. 

Man findet in diesem Handbuch für das spezifische Ge- 
wicht von Diaethylamin bei der Temperatur t ^ folgende 



Wert© b\ : 



s 



4« 0,7220 0,722() 

15» 0,7U(i 0,7110 

25" 0,7ü28 0,7008 

00 0,7262 0,7261 

56« 0,6685. 
Da die ersten drei Werte von einem anderen Beobachter 
als die beiden letzten herrühren, so ist der Wert von O** nicht 
an die Spitze gestellt. Die spezifischen Gewichte sind bezogen 
auf Wasser von der gleichen lemperatur als Einheit, mit 
Ausnahme des letzten Wertes, dem Wasser von 4P als Einheit, 
zu Grande liegt. Reduziert man die übrigen Werte auf 
Wasser von als Einheit, indem man dieselben mit der 
Dichtigkeit des Wassers bei der untersuchten Temperatur 
multipliziert, so findet man die oben unter s^ angegebenen 
Zahlen. 

Berechnet man unter Zugrundelegung der Werte des 
s|Xfzitischen Cjewirhtcs l)ci t 0», 15°, 25' und 56** den Aus- 
dehnungskoeffizienten aus den Formeln: 

1 + 15a + 15«b + 16*0^ 1^ 

0 7'2H I 

1 + 25a + 2Bn, + 25^, = ^ 
1 + 66a + 66»b + 56»o = 



^ Beilstein; Handbuch der organischen Chemie. Hamburg-Leip- 
zig 1893—1901. Bd. I, pag. 112Ö u. ff. Erg. Bd. I, pag. 608 u. fi. 
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so erhält msui lür die drei Kon^tajiten des Au^dehpungs- 

a - 0,00X37917 
b -= 0,0000097056 
c - 0,00000000986. 

Bestin^mt man mit diesen Zahlen die Diclitigkeit bei 4*^ 
und stellt den berechneten und den beobachteten Wert zu- 
sammen, 90 ist: 

berechnet beobachtet Differenz in o/d 
S4* 0,7221 0,7226 O,000ft 0,07 o/o. 

Mit den obigen Konstanten des AiisdehnuQgskoeffi«ient«a 
findet man für: 

84»».w -r 0,6957, 94Wt « 0,6851. 

Unter Benutzung der spezifischen Gewichte iür t = 4^ 
16®, iJ5^ und 6()® erhält man zwar etwas andere Werte für die 
Konstanten des Ausdehnungskoef f izi^ten , aber die spezi- 
fischen Gewichte bei 30,06 besw. 40,32 verändern sich fast 
gar nicht, man erhält nämlich : 

S4«»'*« = 0,6956 S4*0'»= = ü,68öl 

lagen zu wenig Angaben über das spezifische Gewicht 
einer Substanz vor, um daraus den Ausdehnungskoeffizienten 

ermitteln zu können , so versuchte man denjenigen eines 
isomeren Körpers zu benutzen. Daß dies mit genügender 
Genauigkeit geschehen durfte, möge das folgende Beispiel 
zeigen. 

Für das Dipropylamin findet man folgende Werte des 
spezifischen Gewichtes s,* bei der Temperatur t<^: 

1 0 Rj* Si< 

40 0,7524 0,7524 

150 0,7430 0,7424 

26« 0,7357 0,7836. 

Für die Konstanten des Ausdehnune^skoeffizienten des 
isomeren Körpers Ti laethylanün hatte man in der Temperatur 
von 4^ bis 89*^ gefunden; 

a « 0,00127479 
b =-0,0000021202 
c - 0,00000000465. 
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Vom Worte dc^ sfiezifischen Gewichtes bei 4° des Dipro- 
pykmins ausgehend, berechnen wir mit dem obigea Aus- 
dehniixigskoeffizienten die Dichtigkeit dieses Körpers bei 
t — 15* und t = 26* und vergleichen die berechneten mit 
den b^obftohteten Zahlen. 

t* berechnet beobachtet . Differenz in o/o 

0,7421 0,7424 0,0003 0,04 o/o 

25 0,7331 0,7336 0,0005 0,07 o/o 

Wie man ans der Zusanunenstellung sieht, stimmen die 
beobachteten mit den berechneten Werten gut überein. 

In den folgenden Tabellen Nr. XI bis XVII findet man 
iti der ersten Spalte die Temperatur bei der die Versuche 
angestellt waren, in der zweiten die Dichtigkeit des Körpers 
bei T*, bezogen auf Wasser von 4* als Einheit. Die dritte 

Spalt<^ enthäh die beobachteten Mittelwerte der Quotienten 
der mittleren Höhe (h, * ho)/*2in die Verdampfungszeit (ti — to)^ 
hei deren Berechnung jene in cm und diese in sec. ausgedrückt 
waren. Die vierte Spalte gibt den beim Versuch herrschenden 
l^rometerstand P in cm an. In der letzten Spähe ist der 
aus den vorliegenden Größen berechnete Diffusionskoeffizient 
im G. C. S.'System, bezogen auf die Temperatur des Ver- 
suches und den Normaldruck P 76 em, angegeben. Ueber 
den Tabellen sind die aus den Beobachtungen interpolierten 
Werte für die M aximalspannung desDampfes p(in cm)bei t° u. die 
nus ihnen gezogenen Mittelwerte mitgeteilt, wie auch das 
Molekulargewicht des betreffenden Körpers, seine normale 
Dampfdichte dn and die Konstitutionsformel. 



PropyUmin düs^f . 

CH« — CHj — CH» - NHi 
m-59 dn- 2,0429 " 

Man hatte gefunden für: 

p in cm r" p in cm 

25,08 30,676 ^ 35,8a„. 48,893 

30,620 48,706 

Mittelwerte: 85,08 80,648 35,88 48,800 
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Tabelie Nr. U. 



Diffusion in 


T 


St 


2 (ti - 1«) 


P 


Kt 


Wasserstoff 


25,08 


0,7i2a 


149,21 
160,28 


75,165 


0,8707 
0^40 


.Luft 


86,88 


0,7028 


262,01 

ncci 1 1 


74,16b 

* 4 


0,00357 
0,08854 


Wasserstoff 


36,88 


0,7028 


n8,500 
68.465 
68,712 

68,460 
6^,020 


78,960 
74,166 


0,4078 
0,4075 
0,4060 

0,4095 
0,4061 



Butylattiin (normal) CiHuN. 
Uli» ™ CHt — CH2 — ÜH2 - - NHi. 

m - 73 dn « 2,6277 



Man hatte erniitiolt: 

r*^ p iu cm 
45,96 23,693 
23,601 



r" p m cm 
46 23,753 
23,646 



66>06 



p IM cm 
34,106 
34,112 



Mittelwerte: 46,96 23,647 46 23,699 55,06 34,109 



Tabelle Nr, \% 



Diffusion in 


r < 8t 


2 ' t, - tc) 
hl ■+ ho 




Kr 


Wasserstoff 


4.-1 of 
46,00 


0,7125 
0,7125 


178,48 
176,27 


74.B80 
74,195 


0,8730 
0,8718 


Luft 


45,26 
46,00 


0,7126 
0,7126 


671,68 
664,60 


74,880 
74,196 


0,09911 
.0^p8968 


Wasserstoff 


65,06 


0,7040 


109,41 
108,71 


76,626 


0,3946 
0,8971 


Lütt 


55,06 


0.7040 ' 


410,56 

410,70 


75,626 


0,10514 
0,10511 
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Btltylatnin (secundäi) C4H11N. 
CHa-CH« — CH — Otis. 

m — 73 (In ^ 2,5277. 
Es hatte sich ergeben für: 



35,88 

Mittelwerte: 35,88 



p in cm 
27,251 
27,240 
27,200 



46,00 



p 111 cm 
40,857 
40,799 



27,230 46,00 40,828. 

Tabelle Nr. 13. 



Diffusion in 


T 


8r 


2 (tl - to) 
hl -|- ho 

-res — , ,,, -i-L-r- 


P 


Kr 


Wasserstoff ■ 


85,88 


0,7002 


142,70 
142,44 


76,55 


0,8800 

0.8807 


Luft 

ff 


85,88 


0,7002 


549,70 
546,95 


75,66 


0,098G6 
0,09916 


■ 

Wasserstoff 


46,00 


0,6892 


78^78 
78,40 


73,61 


0,3867 
0,3886 


1 

Luft 1 46,00 

1 


0,6893 


305,26 
302,22 


78,61 


0,09997 
0,10050 



Diaethylamin OaHuN. . 
OHs OH. ~ NH - OH» - ÜHs 
m = 73 dn « 2,5277. 

Es war bei: 

p in cm 
30,06 28,129 
28,105 



r" p in cm 
40,32 42,512 
42,436 



Mittelwerte: 80,06 



28,117 40,32 42,474. 

Tabelle Nr. 14 



Diffusion in 




0 i2(ti-to) 
j ht h« 


P 


1 Kr 


Wassefstoff 


80,06 


0,6967 


142,46 
142,45 


76,246 


0,3646 
0,3545 


Luft 


80,06 


0,6957 


652,96 
661,11 


76,000 


0^09260 
a00281 


Wasserstoff 


4032 


0,6851 


77,46 
77,42 


75,114 


0,3726 
0,3728 


Luft. 


40,82 


0,6851 


29!, 87 
29^,67 


75,114 


0,09890 
0,09897 
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Amylatnfn CsHiaN. 
GH» — UHj — CH» - Cfls — OH* — NHa 
m = 87 du - 3,0124. 
Man hatte gefunden bei: 

T9 p in cm p in cm 
65,68 26,639 75,34 38,770 
26,651 38,597 



Mittelwerte: 66,68 



26,645 75,34 38,684. 

Tabelle Nr. 15. 



Diffusion in 


T 


Sr 


2 (tt to) 
hi+h« 


P 




Wasserstoff 


66,68 


0,7246 


137,92 
137,23 


74,944 


0,2476 

0,2487 


Luft 


66,68 


0^7246 

1 


540,64 
642,39 


74,944 


0,09717 
0,09686 


Wa$s«ntoff 


76,34 


0,7166 


80,30 
79,77 


74,703 


0.4034 
0,4008 


Luft 


'.5,34 


0,7166 


315,58 


74,708 


0,1020 



Dtpropylamifi CiHuN. 
CHi — CHi — CHt — Nfl — CH« — Cflt — CHi. 
m = 101 , dn — 8,4d72 

Man hatte ermittelt bei: 

T* p in cm p in cm 

72,47 22,181 80 29,285 

22,251 29,304 



Mittelwerte: 72,47 



22,216 80 

Tabelle Nr. 16. 



29,295, 



Dt^sion in 




8r 


2 (t,~to) 
h.+ ho 


1 

P 1 Kt 


Wasserstoff 


72,47 


0,6880 


148,51 
148,46 


74,895 


0,3667 
0,8655 


Luft 


72,47 


0,6389 


570,79 
570,88 


74,325 


0,00511 
0,00600 


Wasserstoff 


80 


0,6800 


108,21 
104,10 


74,688 


0,b78t> 
0,3756 


Luft 


80 


0,6809 


898,75 
397,46 


74,698 


0,fJ9807 
0,09839 
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Triaethylatnin OiHuN. 

CH» — CHt _ N - C — OHt 

ckt 

CHs. 

m - 101 dn - a»4972. 
Es hatte sich ergeben für: 

t^. p in cm p in cm t* p in om 

26,809 69,16 39,556 69,2 B9)60ft 

58,26 26,826 39,514 39,661 

26,804 

Mittelwerte: 58,26 26,813 69,16 39,536 69,2 39,585. 



TabeUe Nr. 17. 



1 Difhuiofi in 


T 


Sr 


2(t.-t.)! p 

h. + ho ! 


Kt 


Wasserstoft 


58,26 


0,693b 


119,H5 
119,17 


75,274 


0,3542 
0,3518 


Lnft 


6B,26 


0,6938 


470,67 
470,86 


75,ii74 


0,08982 
0*08979 


Wasserstoff 


69,2 
69,16 


0,6832 


67,994 
67,047 


75,060 
75.010 


0,8714 
0,8772 


Luft 


69,16 


0,6682 


266,R0 
264,18 


75,010 


0,09500 
0,00578 



§ 10. 

Ueber ein merkwürdiges Verhalten des Dampfes von 
Diaethylamin bei seiner Diffusion. 

Von den untersuchten Dämpfen zeigte das DiaethyUmin 
ein nicht zu erwartendes Verhalten und zwar bei seiner Ver- 
dampfung sowohl in Wasserstoff wie in Luft. 

Entgegen den Versuchen von Winleelmann*, nach denen 

der Quotient 2 (tj — t„l/hi~f"ho mit wacliseiKlen Werten von h ' 
abnahm, trat hier nach anfänglichem Kleinerwerden des 
(Quotienten ein nicht unbeträchtliches Größerwerden desselben 
ein, wie es die TabelJen Nr.» XVIII und XIX zeigen. Es 

1 Winkelmann: Wied. Ann., Bd. 22, pag. 10. 1884. 
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ist in den Tabellen mit ho der Abständ des Flüssigkeits- 
meniscus vom offenen Ende der Rohre In Mülimetem zur 
Zeit to nnd mit hi der Abstand zur Zeit ti bezeichnet. Die 
erste Spalte stellt den Mittelwert des Abstandes, die zweite 

die Mittelwerte des Quotienten 2 (tj — toj/lii + lio dar. In der 
dritten Spalte findet man die Zunahme des Quotienten pro 
M'llimeter in Prozenten. Die vierte Spalte gibt den Barometer- 
stand, wie er bei dem Versuch herrschte, und die letzte endlich 
die Temperatur des Bades, bei welcher beobachtet wurde, an. 

Es sind nur Beobachtungen berücksichtigt, bei denen der 
Baroiiieierstand derselbe blieb oder kleiner wurde, da hier nur 
ein Größerwerden des fr.igiichen Quotienten der Natur des 
Körpers zuzuschreiben ist. Mit höherem Luftdruck muß schon 
von selbst der Quotient wachsen, wie man aus der Formel 
für den Diffusionskoeffizienten (§ 5 und § 9) erkennt. 



Tabelle Nr. 18. 
Diaethylamin-WasfenColi. 



hi + ho 


2 (t,~to) 


Zunahme für 
1 mm in 7« 


P in mm 




2 


ht 4- ho 

- 


: 


1 i. Füllung 






63 
49,6 
72 
96,6 


13,239 
18^ 
18,428 
20,194 


- 0,20^/0 
+ 2,0(iVt 


739,96 
789,95 
788,40 
788,10 


80,05 
80,05 
80,05 
80^05 




II. Füllung 






38 
44 
74 
90 


13,162 
18,294 
14,024 
16,097 


+ 0,92«;, 


739,3 
788,8 
741,2 
788,1 


80,06 
80^05 
80,05 
80,05 


Tabelle Nr. 19. 

Diaethylamin-Luft. 


ht -f - ho 
2 

in mm 


0/4. i \ i Zunahme 

l (tl — to) 1 

... t für 1 mm 

hl -f ho 1 . 

in 7o 


P 

in mm 


T 


88,6j 

42 

72 


48^ 
48,522 
60,108 


- 0,04Vo 
+ 0,11% 


739,96 
788,96 
7U8|ll 


80,6 
80,6 
80,6 
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Aus den Tabellen erkennt man, daß' der Quotient 
2 (ti — to)/hi+li0 nach anfänglichem Kleinerwerden wächst. 
Man sieht ferner, besonders deuthch bei der Diffusion iil 
Wasserstoff j daß der Quotient nicht gleichitiäßig, dondem 
zuerst langsamer und dann schneller zunimmt. Bei> der Be- 
obachtung der Verdampfung von Diaethylamin ih Wasser- 
stoff bei der zweiten Fällung ist ein anfängliches Kleiner- 
werden aus der Tabelle nicht ersichtlich. Es ist hier das 
Wachsen schneller eingetreten als bei der anderen ßeobach- 
tungsreihe. Die Quotienten 2 (ti — to)/hi-fho der einzehien Be- 
obachtungen zeigen zuerst eine deutliche Abnahme, doch schon 
nach verhältnismäßig kurzer Zeit tritt das Wachsen ein, pa 
daß sich in den Mittelwerten eine Abnahme nicht zeigt. 

"Der ganz bedeutende Zuwachs der Quotienten im Inter- 
vall von h = 72 bis 9ü,j mm bei der ersten Füllung erklärt 
sich daraus, daß der Quotient bei so hohem h sehr stark 
wächst, wie es die folgenden Zahlen zeigen. Es ist: 

bei h in nmi 2 (ti — to) 

hl f ho 

96 1(1566 

97 19,492 

98 24,523. 

Bei der Diffusion von Diaethylamin in Luft zeigt sich 
die Erscheinung nicht in demselben Maße, ist aber noch deut- 
lich zu erkennen. 

Wie läßt sich diese anormale Zunahme des Quotienten 
2 iU — to)/ht + ^0 erklären ? 

Nimmt man an, dab das untersuchte Diaethylamin kein 
homogener Körper ist, sondern aus mindestens zwei Bestand- 
teilen besteht, von denen der eine flüchtiger als der andere 
ist, 90 wird die bei der Verdampfung zurückbleibende Flüssig- 
keit nach \md nach ärmer an dem flüchtigeren Bestandteil. 
Der Quotient wird daher mit wachsender Zeit, also auch mit 
wachsendem h zunehmen; und zwar muß die Zunahme mit 
der Anreicherung der weniger flüchtigen Teile der Flüssigkeit 
größer und größer werden. 

Die angeführte Annahme ergibt eine Konsequenz, die 
einer experimentellen Prüfung zugänglich ist. Wenn man 
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nAmlich die Vicsucht so auoirtfeKt^ daß voa Vom besem 
4äe Größe h eine b efra cht Hche ist, so mu0 der Quotient 
2(ti — to)/hi +h« für die Vefstichej wo tiut wenig voti der 

1 lussigkeit verdampft ist. also auch keine wesentliche An- 
reicherung an dem weniger flüchtigen Bestandteil eingetreten 
ist, Werte liefern, die mit denen für kleinere h, die aus früheren 
Versuchen stammen, nahe übereinstimmen. 

Die Versuche haben diese Konsequenz bestätigt. Um 
direkt vergleichbare Werte zu erhalten, mußte man den Ein- 
fluß verschiedener Temperaturen und verschiedenen äußeren 
Druckes eliminieren. Zu diesem Zweck werden cu gleicher 
Zeit in demselben Bade die Diffusion von Diaethylamin gegen 
Wasserstoff, bei h = 35 mm in dem einen Röhrchen und 
bei h = 70 mm in dem anderen beginnend , beobachtet; 
als Mittelwerte erhielt man: 

, . hl + ho 
bei — ^ — ^ m mm 

40 

72,ö 

Die beiden Werte für den Quotienten stimmen fast 
vollständig überein. Es ist somit erwiesen, daß das oben 
in den Tabellen dargestellte Wachstum des Quotienten 
2(ti — to)/hi-j-ho mit wachsendem h darin begründet ist, daß 
bei der Verdampfung die verdampfende Flüssigkeit, sich selbst 
ändert. 

Diese Erscheinimg steht im Einklang mit dem von Herrn 
Winkelmann* aufgestellten Satze, daß die gewöhnliche Ab- 
nahme des Quotienten 2(ti — to)/ht -{-ho mit wachsendem h 
imd damit die Zunahme des Diffusionskoeffizienten in dem 
Drucke des I>ampfes an der Oberfläche der verdampfenden 
Flüssigkeit begründet ist und nicht in dem Abstände h des 
Flüssigkeitsmeniscus vom Anfang des Röhrchens, d. h. in 
dem Konzentrationsgefälle^ seine Ursache hat. 



2 Winkelmand: Wied. Ann., Bd. 21, pag. 29. 1884. 



2(ti—t>) 

hl •+* ^* 

13,463 

13,469. 
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Reduktion der Diffusionskoeffizienten auf 0<^ und ihre 



Um untereinander vergleichbare Werte der Diffusions- 
koeffizienten, die in den Tabellen Nr. XI bis XVII angegeben 
sind und sich auf verschiedene Temperaturen beziehen, zu 
erhalten, wurden dieselben auf 0« reduziert. In der Annahme, 

daß der DiÖusionskoeffizient proportional mit dem Quadrate 
der absoluten Temjperatur wachse, wurde die Reduktionsformel : 



benutzt, in der K« den auf die Temperatur r und den Normal- 
druck bezogenen Diffusionskoeffizient und Kq den zur Tem- 
peratur 0^ und dem gleichen Drucke gehörigenKo^ffizienten 
bedeutet. 

Da für die Dämpfe Beobachtungen aus zwei Tempera- 
turen vorlagen, so konnte man erkennen, ob und in wie weit 
die vorstehende Annahme den tatsächlichen Verhältnissen ent- 
8pri<^. In der folgenden Tabelle Nr. XX findet man in der 
zweiten bezw. fünften Spalte den auf 0* und P = 76 cm 
reduzierten Difiuhiüiibkotjifizienten gegen \\ übserstoff , bezw. 
gegen Luft, wie sich derselbe aus der niederen Temperatur 
berechnete ; in der dritten und sechsten '^ind die entsprechen- 
den Werte, wie sie die Reduktion aus der höheren Temperatur 
ergaben, mitgeteilt. Die vierte Spalte enthält den Mittelwert 
der Diffusionskoeffizienten gegen Wasserstoff, und die siebente 
gibt den Mittelwert der Diffusionskoeffizienten gegen Luft. 

In den Zahlen, welche sich auf die Dämpfe der Körper 
kleineren Molekulargewichts beziehen, wie Propylaimn und 
Butylamin (n.), ist der aus der niederen Temperatur ge- 
wonneiH* Wert der Diffusionskoettizienten größer als der aus 
der höheren Temperatur reduzierte; bei den Substanzen mit 
größerem Molekulargewicht ist das Umgekehrte der Fall. 
Die obige Annahme, daß der Dif fusionskoef f izient der Dämpfe 
der untersuchten Aminbasen mit dem Quadrate der absoluten 
Temperatur wachse, ist demnach wohl im ganzen richtig. Aus 
den Beobachtungen den Temperaturkoeffizienten der einzelnen 
Kombinationen berechnen zu wollen, ist wegen der Kleinheit 
des Temperaturin tcrvalles nicht möglich. 



Vergleichung miteinander. 




Digitized by Google 



50 



Tabrllc Xr. 21 



Diffuslonskoefficient. bezogen auf Q^ Md INIFcm QmdU 


Name des 
diffundierenden 
Dampfes. 


gegen Wasserstoff 

(gewonnen sas der 

höheren niederen 


Mittel- 
wert 


gegen Luft 

. ;. .„■ ; 

gewoci««« ans der 

h9hei^ 1 ttiederen 


rrMttel- 


Temperatur 


Temperatur 




Propylainin 
C»H»N, 


0,3149 , 


0^182 


O^U» 


j 0,08S56 




Btitylamm n. 
C4 Hl. N. 


0/2728 


0,2741 




0,07279 


0,07280 

1 0,07280 


Butylamin sec. 


[0,2972] 


0,2ba9 


043889 


[0,07726]' 0,07884 


Diaethylaniin 
C4H11N. 


0,2876 


0.2822 


0^49 


0,07619 


0,07611 


0,ü7515 . 


Amylamin 
aHwN: 


0,2481 


0^2470 


0,^76 




0,06268 


' ■ 


Dipropylaimn 
Ca Hift N. 


0,22ö3 


0,2257 


0,2270 


0,05938 


O^üöb 10 


0,05907 
1 — -**fr'^«rf 


Triaethylamin 


; 0,2406 


0»2988 


1 

0.2305 


0,06099 


0,06064' 

-• 


0,06082 

,.. 1 . i — , ■ if 



Die Werte für die Diffusionskoeffizienten von Butylamifi 
(seo.) sowohl für Wasserstoff wie für Luft, die sich durch 
Reduktion einmal aus der niederen und das andere mal axÜ 
der höheren Temperatur ergaben, zeigen eine erhebliche Diffe- 
renz gegeneinander, obwohl die zur Mittehvertbestimmung der 
Größe 2 (ti—tfr) hl -|- ho benutzten Einzelwerte keine großen 
Unterschiede gegenüber dem Mittelwerte aufweisen. Es heg"t 
deshalb die Vermutung nahe, daß vielleicht in den anderen 
zu beobachtenden Größen, dem Barometerstande und der Tem- 
peratur, Ablesungsfehler vorliegen. Die Barometerstände 
konnten nach den Aufzeichnungen des meteorologischen In- 
stituts noch nachträglich kontrolliert und für richtig befunden 
Werden. Es ist wahrscheinlich, daß die Werte des Diffusions* 
koeffizienten von Butylamin (sec), wie sie aus der höheren 
Temperatur berechnet wurden, nunlich gegen Wasserstoff: 
0,2839 und gegen Luft: 0,07384, die richtigen sind, Die- 
selben sind größer als die gleichen Werte von Amylamin 
und etwas kleiner als die von Diaethylamin, genau so wie 
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die Wärmeleitungskoiistante von Butylamin (sec.) zwischen den 
entsprechenden Größen jener beiden Körper nach den Unter- 
suchung^ von Höfker liegt, aus dessen Zahlen man sieht, 
daß die Wärm eleitungskonstanten für die Dämpfe der Amin- 
basen mit wachsendem Molekulargewicht dieser Substanzen 
in demselben Maße wie die Diffusionskoeffizienten abnehmen. 
Es liegt deshalb die Vermutung nahe, daß bei der Beob- 
achtung in der niederen Temperatur in der Ablesung der 
Temperatur ein Fehler gemacht worden ist. Nimmt man an, 
daß die Temperaturablesung bei r=£ 35,88 um 1^ falsch ist, 
und berechnet für 3(5^88 die Diffusionskoeffizienten, so 
erhält man als Mittelwert der auf 0^ aus dieser Temperatur 
reduzierten Diffusionskoeffizienten als Wert gegen Wasser- 
stoff: 0/2889 und gegen Luft; 0,07381. Diese Werte der ■ 
DiffnsionskoeffizK nten stimmen mit den ans der hoiieren 
Temperatur berechneten gut überein, die Werte für den Koeffi- 
zienten gegen Wasserstoff sind einander sogar gleich. Daß 
bei T = dÖ^'fSS und nicht bei t =^ 46^ in der. Ablesung der 
Tnnperatur ein Fehler gemacht worden ist, wird dadurch 
noch wahrscheinlich, daß bei der Berechnung der Koeffizienten 
in der beeren Temperatur für andere Werte Von statt 
für T = 46® z. ß. für r = 45", die gefundenen Werte mit den 
aus der tieferen Temperatur gewonnenen (gegen Wasser- 
stoff: 0,2972 und gegen Luft: 0,07726 j nichtübereinstimmen. 
zaan findet nämlich als Diffusionskoeffizient gegen Wasser- 
stoff: 0,8066 und gegen Luft: 0,07891. 

Im folgenden wollen wir die einzelnen Diffusionskoeffi- 
zienteii. mit einander vergleichen. Aus der Tabelle Nr. XX- 
sieht man, daß dieselben mit wachsendem Molekulargewicht 
abnehmen. 

• In den folgenden Zusammenstellungen ist unter stets 
dfer auf 0® und 76 cm Druck reduzierte Diffusionskoeffizient 
g^en Wasserstoff und unter K] der entsprechende Koeffizient 
gegen Luft verstanden. 

Eine Vergleichüng in derselben Alkylreihe, also zwischen 

einfach und zweifach, zweifach und dreifach alkyUertem 
Ammoniak zeigt, daß der höher alkylierten Base der kleinere 
Diifusionskoeffizient zukommt. ' - 
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Käme Formel Diff. Sw Diff. St DiS: 
Propylamin C« fi» K 0,3166 0,08866 

8.CHs 3.0,0296 8.0,00816 

Dipropylamin Ce His N 0,2270 ' 0,05907 

Diaethylamin C4 Hii N 0,2849 0,07616 

2 OHt 2.0,0227 2.0,00716 
Tmethylamin Oe Hts N 0,2395 0,06062 

Vergleicht man femer die einfach alkylierten wie auch 

die zweifach alkylierten Basen unter einander, so gehört auch 
hier der Base mit dem iioheren Alkyl der kleinere Diffusions- 
koefiizicnt 

Name Formel Diff. Diff. K, Diff. 

Propylamin Ct H» N 0,3166 0,06356 

Cfli 0,0431 0,01076 

Butyiamin (n.) C4 Hu N 0,2734 0,07280 

OHt 0,0268 0,0091^7 

Amylamin C5 His N 0,2476 0,06283 

Diaethylamin Gi Hti N ^SS® 0,07615 

2.Cfla 2.0,0289 2.0,00804 

Dipropylamin Ce Bis N 0,2370 0,06907 

Man sieht aus den obigen Zusammenstellungen, daß bei 
der Vergrößerung des Moleküls um CH« der I )itiusionskoeffi- 
zient wohl abnimmt, aber nicht um eine konstante Größe. 
Mit größerem Molekurlargewicht verringert sich dieser Ein- 
fluß eines (CHi) -Komplexes, die Differenzen der Diffus»3iis- 
koeffizienten in der obigen Zusammenstellung nehmen ab. 

Betrachtet man die metaraeren Basen untereinander 
wie folgt: 

Diaethylamin i ^ „ ^ 0,2849 0,07615 

Butyiamin (n.) | * ^ 0,2734 0,07280 

Triaethylamin \ 0,*^395 0,06084 

Dipropylamin ( ^ 0,2270 0,0öy0( 

so sieht man, da0 das zweifach aethylierte Ammoniak, das 
Diaethylamin, eiiien größeren Diffusiooskoeffiaeiiten hat als 
das einfach alkylierte metamere Butyiamin (n.), und daß der 
Diffusionskoeffizient des dreifach aethylierten Ammoniaks, des 
Triaethylamins, größer ist ab' der des Dipropylamins, wo nur 
zwei Wasserstoffatome durch je ein Alkyl substituiert sind. 
Es folgt daraus, daß unter metameren Körpern die iiiehriach 
alkylierte Base den größeren DiÜusiunskoeffizienten besitsL 
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§ 13. 



Berechnung der molekularen Weglänge der Dämpfe 
von Aminbasen bei und 76 cm Druck. 
Die auf Of* reduzierten Diffusionskoeffizienten sollen jetzt 
dazu dienen, die mittlere Weglänge der Dämpfe der Amih- 
baseOvZU ermitteln. Die Formel, die dies gestattet, ist von 
Herrn Stefan' auf Grund seiner Vorstellung vom Diffusions- 
widerütand theoretisch abgeleitet und lautet: 



worin Kn den auf 0» und 76 cm bezogenen Diffusionskoeffi- 
zienten bedeutet ; 

mi und m« die Molekurlargewichte des ineinander diffun- 
dierenden Dampfes und Gases sind ; 
U die zu berechnende Weglänge des Dampfes bei QP und 

76 cm Druck und 
Is die aus Reibungsversuchen gefundene Weglänge des 

Gases bei (3^ und 76 cm Druck ist; 
m » 2 das Molekulargewicht des Wasserstoffes und 
w die mittlere molekulare Geschwindigkeit von Wasser- 
stoff bei 0**, für die Herr Meyer^ den Wert w = 
169360 cm mitteilt, angibt. 
Um aus der obigen Formel die niitllere W e^länge eines 
Dampfmoleküls zu berechnen, sollen einmal die Werte für 
die molekularen Weglängen von Wasserstoff und Luft benutzt 
• werden, die Herr v. Obermayer», wie folgt, gefunden hat : 

Wasserstoff 1 = 0,0000144 cm, 



und das anderemal die von Herrn Puluy« ebenfalls aus Rei- 
bungsversuchen berechneten Werte, die sich auch auf 0* 

und 76 cni Druck beziehen, nämlich: 



1 Stefan: Wiener Berichte, Abt. U, Bd. 65, pag. 323. 1872. 
3 O. E. Meyer: Lehrbuch d. kin. Theorie d. Oase, II. Auflage, 
pag. 58. 1899. 

» V. Ohermavcr: \X n ner Ber. Abt. II. Bd. 73, pa^. 433. 1S76. 
« Puluy: Wiener ßcr., Abt. II, Bd. TS, pag. 279. 187S. 




Luft 



1 




74 cm. 



VViUiserstoff 1 - (),(K)0()ir)l cm, 
Luft i = Ü,üüüüüö2 cm. 
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Unter Zugrundelegung der v, Obermayer'schen Zahlen 
erhält man die Tabelle Nr. XXI. 

Tabelle Nr. 21. 



Molekulare Wegiänge x 10^ in cm bei 0" und 76 cm Druck. 



T 



Name des Dampfes ' 




Kl 


Propylamin 


•210,9 


220,7 


Butylamin (n) 


173,5 


188,0 


Biit}'lamin (sec ) 


182,5 


190,1 


Diaethyiamin 


lb3,4 


197,3 


Amylamin 


162,4 


166,6 


Dipropylamin 


ld6,6 


146,8 


Triaethylamin 


146,1 


168,1 



Mittelwert 



216 
181 
186 
190 
164 
142 
160 



Unter Benutzung der Puluy 'sehen Zahlen findet in«in die 
in der Tabelle Nr. XXll zusanamengestellten Werte für die 
molekulare Weglänge. 



T:ibe!!(' Nr. 22 



Molekulare Weglänge x 10' in cm bei 0^ und 76 cm Druck. 



Name des Dampfes 



berechnet aus 



Kw 



Kl 



Mittelwert 



Propylamin 

Butylämiii (n.) 

Butylamin (sec.) 

Dfaethylamin 

Amylamin 

Dijp»ropylamin 

Triaethylamin 



207,2 
170,7 
179,6 
180,4 
160,1 
184,B 
144,0 



209,2 
178^9 
180^ 
187,5 
149,6 
140,6 
146,4 



206 
176 
180 
184 
160 
187 
146 



Die erste der Zahlen in einer Horizontalreihe der Ta- 
]:>f llen Nr. XXI und XXII ist aus dem Diffusionskoeffizienten 
dv's Dampfes gegen Wasserstoff, die zweite aus dem gegen 
Luft abgeleitet. 

Die mit Hilfe der. Puluy*$chen Zahlen berechneten Weg- 
längen stimmen im allgemeinen besser untereinander überein 
als die durch die v. Obermayer'schen Zahlen gefundenen. Aus 
den Tabellen erkennt man, daß mit wachsendem Molekular- 
gewicht die Weglängen der Dampfmoleküle abnehmen. 
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14. 

Beziehungen zwischen den molekularen Weglängen 
und Vergleich mit Höfkers Ergebnissen. 

Im folgenden sollen die mittleren Weglängen der Dämpfe 

der untersuchten Aminbasen näher miteinander verglichen und 
die gefundenen Beziehungen denen ge^tiiübergestellt werden, 
weiche: von Höfker*^ erhahen worden sind, der aus den Werten 
für die Wärmeleitung dieser Dämpfe bei 6*^,463 Zahlen be- 
rechnet hat, die den molekularen Weglängen bei 6<',463 direkt 
proportional sind. Wenn sich auch die Weglängen aus § 13 
auf u. die der Weglänge proportionaleii Zahlen von Höfker auf 
6<>,463 beziehen, so ist dieser Umstand doch wegen des ge- 
ringen Temperaturunterschiedes von keinem Einfluß auf die 
Resultate der Vergleiciiuüg unter sich. 

Zuerst mögen die Weglängen der Dämpfe metamerer 
Basen betrachtet werden. Höfker hatte gefunden: 

„Die mittlere Weglänge in Dämpfen metamerer Amin- 
basen bei gleichem Druck und gleicher Temperatur ist von 
der Lagerung der Atome abhängig.'* 

„Die mittlere Weglänge metamerer Aminverbindungen 
ist umso größer, je mehr Alkyle mit dem Stickstoff ver- 
bunden sind. Es hat deshalb eine tertiäre Base eine größere 
Weglänge als die entsprechende sekundäre lia^c, und diese 
wiederum eine größere als die entsprechende primäre l^ase."- 
(Unter einer {»rimären, bezw. sekundären oder tertiären Base 
ist. das einfach bezw. zweifach oder dreifach aikylierte 
Ammoniak verstanden.) 

Die obigen Sätze lassen sich auch aus den von mir 
bestimmten Weglängen folgern Die molekularen Weglängen 
der von mir untersuchten Dämpfe metamerer Aminbasen sind 
nicht gleich, und es ist die molekulare Weglänge: 

von Triaethylamin (1© = 145 . 10*) größer als die von Dipro- 
pylamin (Iq » 137 . 10«) und 

1 Hotker: Heber die Wärmeleitung der Dämpfe von Aminbasen. 
Dissertation, Jena 1893. 

* Höfker: 1. c. pag. 30. 
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die von Diaethylamin (l« « 184.10") größer ab die von 

Butylamin (n.) (1« - 175.10«) und 
die von Diaethylamin (lo 184.10^) größer als die von 

Butylamin (sec.) (1« = 180. lO»). 

Wie stimmen diese Beobachtungen mit den Vorstellungen 
überein, welche die Chemie von der Konstitution der Amin- 
baser' besitzt? In der Chemie denkt man sich die Valenzen 
des Stickstoffatoms^ welche in den Aminbasen ganz oder teil- 
weise durch Kohlenwasserstoffalkylreste gesättigt sind, nach 
drei verschiedenen Richtungen hin wirksam. Nach den Seiten, 
an denen sich Alkyle anlagern, werden dann die Moleküle 
eine größere Ausdehnung besitzen als nach den anderen. 

Danach haben wir für das Triaethylamin und das Dipro- 
pylamin folgende Konstitutionstormel : 




Triaethylamin Dipropylamin 



Man kann nach diesen Formeln annehmen, daß das 
Triaethylamin einen kleine ren Maximal durchmesser und damit 
auch eine kleinere molekulare Wirkungssphäre als das meta- 
mere Dipropylamin besitzt. Die mittlere Weglänge ist nun 
der Wirkungssphäre umgekehrt proportional; es steht also 
mit den Vorstellungen der Chemie nicht im Widerspruch, 
daß das Triaethylamin eine größere molekulare Weglänge 
als das Dipropylamin hat. Setzt man die Konstitutionsformeln 
für Butylamin (normal und sekundär) und Diaethylamin zu- 
sammen, C 




Butylamin (u.) Butylamin (sec.) Diaethylamiu. 
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SO besitzt das Molekül von Diaethylamin «inen kleineren 
Maxinuddtmrhmesser und damit eine kleinere Wir kungssptiäi^ 
als das Butylaihin (n.) ; und dem sektmdären Butylamin kommt 
wegen der seitlichen Anlagerung von Q ein kleinerer 

Maximaldurchmesser und mithin eine kleinere Wirkungs- 
sphäre als dem normalen zu. Daß das Buiylamin (n.) eine 
kleinere Weglänge als das Butylamin (sec.) und das Diaethyl- 
amin hat, wie es beobachtet ist, ist danach mit den Vor- 
stellungen der Chemie im Einklang. 

Wir vergleichen jetzt die Weglängen der Dämpfe der 
Aminbasen mit gleichartigen Alkylen. Höfker* hatte aus seinen 
Zahlen gefolgert: 

,,in den Amindämpfen, deren Molekeln nur gleichartige 
Alkyle enthalten, diese aber in verschiedener Anzahl, nimmt 
die mittlere Weglänge mit wachsender Zahl der Alkyle ab; 
beim Uebergang von einer primären zur sekundären Base ist 
aber die Abnahme der Weglänge größer als beim Uebergang 
von einer sekundären zur tertiären Base/* 

Dies wird durch meine Zahlen bestätigt, wie es die 



Zusammenstellung 


zeigt. 




Name 


Formel 


mol. WegL 


Propyiamin 


CsH, N 


206 


Dipropylamin 


CeHisN 


137 


Differenz 


3 . CHj 


3.24 


Diaethylamin 


CiHuN 


184 


TriaethyJamin 




145 


Differenz 


2.CH, 


2.20 



Zum Schluß sollen noch die Weglängen der Dämpfe der 
Aminbaser mit gleicher Alkylzahl einander gegenübergestellt 
werden. Höfker* hatte folgendes Resultat gewonnen: 

Vergleicht man die primären Basen untereinander, so 
zeigt sich mit zunehmender Größe des Alkyls eine Abnahme 
der mittleren Weglänge; der Betrag dieser Abnahme ver- 
mindert sich aber mit zunehmender Alkylgröße mehr und 
mehr. Dasselbe findet sich bei der Vergleichung der sekun- 
dären Basen unter einander." 



3 Höfker: 1. c. pag. 30. 
* Höfker: 1. c. pag. 30. 
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Diese Sätze treffen auch voilständig bei meinen Weg- 
längen zu, wie man es an den folgenden Zahlen erkennt: 







nKM. wegi. 


ProDvlanun 


CH« N 




Butylamin (n.) 


QHiiN 


175 




CH, 




Butylamin (n.) 


CiHitN 


175 


Amylamin 




150 


Differenz 


CH, 


25 


Diaethyiamin 


QHiiN 


184 


Dipropylamin 


C.Hi»N 


137 


Differenz 


2.CH, 


2.24. 



. Die Erscheinung, daß die Abnahme der moiekiildren Weg- 
länge, weiche durch das Entstehen eines (CH^j-Kompiexes be- 
wirkt wird, keine konstante, sondern mit wachsendem Alkyl 
eine immer geringere wird, tritt bei den Höfker'scben Zahlen 
auch in den Weglängen für die sekundären Basen hervor, 
die von mir nicht untersucht wurden. 

Herr Höfker'^ gibt für dieses Zurückbleiben der mole- 
kularen Wegläng^e hinter dem Wachsen der Atomzahl fol- 
gende Erklärung. Li liimint an, ,,daß sich die (CH.) -Kom- 
plexe nicht in derselben Richtung an die schon voriiandenen 
anlagern, daß vielmehr, da wir uns die \'alenzen des Kohlen- 
stoffatoms nach den Vorstelhmgen der Chemie an den Ecken 
eines Tetraeders wirksam denken müssen, diese Richtung sich 
fortwährend ändert, und also die Axe, anstatt gerade zu sein, 
eine gebogene, vielleicht spiralige Form annimmt. Infolge- 
dessen würde der Maximaldurchmesser der Molekel nicht in 
dem gleichen Maße wie der Inhalt wachsen, die Zunahme 
der Wirkunp^ssphäre hinter derjenigen der Aturnzahl zurück- 
bleiben und damit die mittlere Wegiänge sich immer, weniger 
verkürzen," 



^ liütkcr: i. c. pag. 29. 
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S 16. 

Zusammenfassung der Resultate. 

Fassen wir zum Schluß die Resultate der Untersuchung 
noch einmal kurz zusammen, so erg^ebt sich fdlgendes: 

I. Die Konstitution der Molekel übt einen deutlichen 
Einfluß auf die Größe der Diffusionskoeffizienien der Dämpfe 
von Aminbascn in Wasserstoff und Luft aus; der Einfluß 
läßt sich dahin charakterisieren: 

erstens: die Diffusionskoeffizienten nehmen mit zu- 
nehmender Substituierung der Wasserstoffatome des Am- 
moniaks durch Alkyle ab; 

zweitens: die Diffusionskot Hi/it mcn nehmen mit der 
Größe der Alkylreste ab, die an Stelle der Wasserstoffat jme 
in das Ammoniak eingeführt werden; 

drittens: bei metameren Aminbasen kommt den 
Dämpfen der mehrfach alkylierten Base der größere Diffu* 
sionskoeffizient zu. 

II. Herr Höfker hat aus seintn Beobaditungen über 
die Wä rmel e i t. un g der l)äini)fe von Aminbasen relative 
Werte für die mittlere Weglänge abgeleitet und eine Reihe 
von Beziehungen zwischen diesen Weglänp:en und der 
chemischen Konstitution aufgestellt. Diese Höfker'schen Be- 
ziehungen, die im § 14 angegeben sind, werden durch die 
Diffusions-Beobachtungen der Dämpfe jener Amin- 
basen in der vorliegenden Arbeit durchaus bestätigt, indem 
auch die aus den Diffusionskoeffizienten berechneten Weg- 
langen die Höfker'schen Beziehungen deutlich erkennen lassen. 



Zum Schluß ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn 
Ceh. Hofrat Professor Dr. A. Winkelmann für die An- 
regung zu der vorliegenden Arbeit und für die mannigfache 
Unterstützung bei ihrer Ausführung herzlichst zu danken. 
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